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20 | 
Ap 1. Uber die Frichte von Gleditschia triacanthos L. , 

29 Von | | 
3 Binem Aszkenazy | 
35 (Vorgelegt in der Sitzung am 25. Janner 1923) ) 7 
oie Uber die chemischen Bestandteile der Friichte von Gleditschia 


iacanthos liegen bereits mehrere Angaben vor, und zwar von 
, oser! (Fett und Eiwei8), Paul und Cownley? (Abwesenheit von t 
65 Bikaloiden), Plugge und Rauwerda’® (Abwesenheit von Cytisin), L 
eclerc du Sablon* (Zucker im keimenden Samen), Goret°® 
Reservekohlehydrate) und Kryz® (Kohlehydrate und Fermente). 
in geschlossenes Bild der chemischen Zusammensetzung wird 
urch diese Untersuchungen nicht geliefert; es soll durch die 
igenden Mitteilungen vervollstandigt werden. 


- Das Material wurde in Wiener Garten im November, zur Zeit 


ris ant ual teil attra Debate sy pte se amy. Saeceietelen 


er Reife gesammelt, Hiilsen und Samen getrennt untersucht. | 1 | 
I. Die Samen. bay 
ise Diese bestehen aus 3 Schichten: 1. Aus einer festen, horn- TE 
ae igen AuBenschicht von brauner Farbe, 2. einer weiSen Endosperm- i 
th, hichte, die aus langgestreckten Zellen mit grofen Hohblré4umen oe 
; nd dicken, glasigen Wdanden besteht und nach dem mikrochemi- Bt 
| . fehen Befund Fett und Protein, viel Schleimsubstanz, aber keine 


a tarke enthdlt, 3. den gelbgefarbten Kotyledonen mit dem Embryo; 
| _- @e sind reich an Eiweif und Fett, aber frei von Starke, die. somit 


ee ee ee ee ee eee 
ek re ene ~ 








1 Centralbl. f, Agricultur-Chemie, 1879, 388 (Gleditschia glabra). 
2 Pharm. Journ, 1887, 317. ; 
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Cia 
on - a 


be 3 Arch..d. Pharm. 1896, 234, Bd. 692. 
ge 4 Revue génér. de Botan. 1895, 401. . 1 
i 5 Compt, rend. .1900,.II, 60. i 


6 Osterr. Chem,-Zeitg. 1919, 126-u. 167. 





Chemieheft Nr. 1 und 2. 











2 B. Aszkenazy, 


in den Samen tiberhaupt nicht vorkommt. Fir die folgende Untelhpeid 
suchung wurden meist die ganzen Samen in feingepulvertem Zim, L; 
stande verwendet. hlag 


1. Der Petrolatherauszug besteht aus einem gelbgriinggette! 
fetten Ol, dessen Kennzahlen folgende sind: e 
pr Al 

Siéurezahl: 5°3156 g O1 verbrauchen zur Neutralisation 1°1 cm? Lay hera 
(1 cm? = 0°028524 ¢ KOH), daher Siurezahi = 5°90. an 

Verseifungszahl: 1°124 g Ol verbrauchten zur Verseifung 7°51 cm* derselbs D9 5 
Lauge, daher Verseifungszahl — 190-58. “ 

Jodzahl: 0°1700 g Ol benétigten eine Jodmenge, die 16°85 cm? Natriu 
thiosulfatlésung (1 cm® = 0°01212 g Jod) entsprach: somit Jodzahl = 120-1 
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Unverseifbareg 
3°54. 


t 
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me This Volume 


Das Ol ist | 


wie auch aus dé 
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ist, diirfte auf dao—+vrrancensenr-nucnuger rettsauren oder g 0 wi; 
formiger Oxydationsprodukte zurtickzuftihren sein. 885 m, 
Die genauere Untersuchung des Oles erfolgte in der gebrauc! Be 
lichen Weise durch Verseifung und Ausschiitteln der wéafrige 
Seifenlésung mit Ather zur Beseitigung der sogenannten unversciff . D 
baren Anteile, Abscheidung. der Fettséuren mit verdiinnter Schwefe plert 
siure und, Trennung mittels der Bleisalze. Die Menge der in Athe ialysi¢ 
unléslichen Bleiseifen war sehr gering und demgema® auc" * 
die Quantitét der daraus abgeschiedenen festen Fettsauren, di D 
nach wiederholter Umfallung aus heifSem Alkohol unter Zusatz vod Lir 
Tierkohle béi 58 bis 60° schmolzen, jedoch nicht: weiter unte#¢nge, 
sucht werden konnten. Die aus den in Ather léslichen Bleiseife D 
gewonnenen fliissigen Fettsduren wurden in bekannter Weise m@therau 
Permanganat oxydiert. Dabei ergab sich eine feste Ausscheidungtinachs 
(M) und ein Fitrat (N). Das letztere wurde nach dem Neutralisieref§estand 


stark eingeengt und sodann wieder angesduert, wobei keine Ausgther u 





Uber die Friichte von Gleditschia triacanthos L. 3 


e Untelkneidung erfolgte. Stoffe der Hexaoxystearinsdure-(beziehungsweise 
‘tem Z@r Linolensdéure-)gruppe sind also nicht vorhanden. Der Nieder- 
hlag M wurde nach dem Trocknen zur Beseitigung nicht oxy- 
erter Sdure mit Petrolather ausgezogen und hierauf abwechselnd 
fiinfmal mit Ather und Wasser ausgezogen. Aus der Kopffraktion 
pr Atherausztige lieB sich durch mehrfaches Krystallisieren aus 
‘m> Lauliltheralkohol ein einheitliches, aus anscheinend rhombischen TAfel- 
en krystallisierendes Produkt mit dem scharfen Schmelzpunkt 


Ibgriing 


~derselbiho.5 bis 130°5° gewinnen, das mit einer der bekannten Dioxy- 
> Natriuggecarinsauren identisch ist. 
Ort . Bien. (0°560 mg COs, daher H = 


p also H = 11°429, C= 


0° 


‘e gestaltete sich recht 


le oO e / 2, S e. aktionierung aus Ather, 


ch konnten zwei Oxy- 
inheitlicher chemischer 


He Fa) ( ys : aus siedendem Wasser 

| n mit dem Fp. 172 bis 
dentisch. 

—— inung geringe Mengen eines 


ei der dritten Verbrennung 
rem CuO iiberschichtet, der 
nmer wesentlich zu tief. Es 
tener Seifenspuren handeln. 


30 mg COs, H = 10°28%, 


Dmg gaben 3°810 mg H,O und 9°340 mg CO,; H = 10°08%), C = 60-22%); 
885 mg gaben 8°660 mg CO,, C = 60°799/p. 
Ber. fiir C13 H360¢: H as 10°349'), C = 62°079!,. 
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Die andere Sdure ist in Alkohol leichter léslich und krystal- 
Siert aus diesem in feinen Nadelchen vom Fp. 158°. Sie ist nicht 
n Athe ialysiert worden, diirfte aber wohl cine isomere Tetraoxystearin- 
 aucheure sein. 


on, di Das Ol besteht somit ganz iiberwiegend aus Sduren der Ol- 
atz vod Linolsdurereihe; feste Fettséuren sind nur in sehr geringer 
untemenge, Linolensdéuren gar nicht: vorhanden. 


eiseife Der oben erwahnte, die unverseifbaren Stoffe enthaltende 
ise m@therauszug, der eine gelbrote, salbenartige Masse darstellt, wurde 
eidunginaéchst durch Umkrystallisieren aus Essigester von den farbenden 
lisiere@estandteilen befreit und der so erhaltene Kérper mehrfach aus 
é Ausgither umkrystallisiert. Aus. diesem Lésungsmittel scheidet er sich 
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2 B. Aszkenazy, 


in den Samen tiberhaupt nicht vorkommt. Fir die folgende Untei peic 
suchung wurden meist die ganzen Samen in feingepulvertem Zi, L: 
stande verwendet. hlag 


1. Der Petrolatherauszug besteht aus einem gelbgriinggmette! 
fetten Ol, dessen Kennzahlen folgende sind: - 
; Pr ’ 
Saiurezahl: 5°3156 g O1 verbrauchen zur Neutralisation 1°1 cm? Lau thers 

(1 cm? = 0°028524 @ KOH), daher Séurezahi = 5°90. on 


Verseifungszahl: 1°124 g Ol verbrauchten zur Verseifung 7°51 cm® derselb¢ D9 +5 
Lauge, daher Verseifungszahl = 190-58. . 


Jodzahl: 0°1700g Ol bendétigten eine Jodmenge, die 16°85 cm? Natriuy pear 
thiosulfatl6sung (1 cm? = 0°01212 g Jod) entsprach; somit Jodzahl =: 120°1. / 
Unverseifbares: 4°630 ¢ Ol lieferten 0°1651 ¢ unverseifbare Stoffe, som 320), 
3°542%p. | 
9 

Das spezifische Gewicht bei 15° betragt 0°943, der Berechnungsindex by " ’ 
40° 1°4721. | 
Das Ol ist ein halbtrocknendes; dies geht aus der Jodza b 
wie auch aus dem folgenden Trockenversuch nach Weger hervo , 
0°0813 ¢g Ol auf einer Glasplatte sehr diinn aufgestrichen, zeigten bei d@Bijnsa 
Oxydation an der Luft folgende Gewichtsanderung: lasse 
Nach 24 Stunden: 0°0816 g Nach 13 Tagen: 0°0896 ¢ Buren 
» 2 Tagen 0°0816 2 a 0°0886 ¢ divid 
> 5 » 0:0819 & age 16 » 0°0876 yf Ster 
Spiga sae 0°0827 ¢ >» 21 » 0°0856 ¢ 74°54 

. 0°0866 ¢ . a. o 0°0855 ¢ 
- A 

» 2 >» m >» - >» < 

1 0°0896 ¢ 40 0°0851 ¢ Pedi: 
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°203 m 


Werden die Zeiten auf der Abszisse, die Gewichte auf de 
Ordinate aufgetragen, so ergibt sich eine Kurve, die abweichen 
von dem gewOohnlichen Verlauf nach dem Maximum eine stark 
Senkung Zeigt; diese auffallige Gewichtsabnahme nach Erreichun; 








des Maximums, das durch 10°2°/, Gewichtszunahme gekennzeichn« C 
ist, diirfte auf das Vorhandensein flichtiger Fettsduren oder gasm230 m 
formiger Oxydationsprodukte zurtickzufiihren sein. "885 m 
Die genauere Untersuchung des Oles erfolgte in der gebrauch B 

lichen Weise durch Verseifung und Ausschiitteln der wé&afrige 
Seifenlésung mit Ather zur Beseitigung der sogenannten unverscilfg . L 
baren Anteile, Abscheidung der Fettsduren mit verdiinnter Schwefe siert 
siure und Trennung mittels der Bleisalze. Die Menge der in Athegalysi 
unléslichen Bleiseifen .war sehr gering und demgema®S aucg’Ue § 
die Quantitét der daraus abgeschiedenen festen Fettsduren, dij D 
nach wiederholter Umfallung aus heiSem Alkohol unter Zusatz vod Lit 
Tierkohle béi 58 bis 60° schmolzen, jedoch nicht: weiter unterfenge, 
sucht werden konnten. Die aus den in Ather léslichen Bleiseifei D 
therat 


gewonnenen fliissigen Fettsduren wurden in bekannter Weise mi 
Permanganat oxydiert. Dabei ergab sich eine feste Ausscheiduns 
(M) und ein Fitrat (N). Das letztere wurde nach dem Neutralisiere! 
stark eingeengt und sodann wieder angesduert, wobei keine Aus 
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heidung erfolgte. Stoffe der Hexaoxystearinsdure-(beziehungsweise 
»r Linolensdure-)gruppe sind also nicht vorhanden. Der Nieder- 
hlag M wurde nach dem Trocknen zur Beseitigung nicht oxy- 
erter Sdure mit Petrolather ausgezogen und hierauf abwechselnd 
fiinfmal mit Ather und Wasser ausgezogen. Aus der Kopffraktion 
er Atherausziige lieB sich durch mehrfaches Krystallisieren aus 
theralkohol ein einheitliches, aus anscheinend rhombischen Tafel- 
en krystallisierendes Produkt mit dem scharfen Schmelzpunkt 
29°5 bis 1380°5° gewinnen, das mit einer der bekannten Dioxy- 
tearinsauren identisch ist. 


Analyse: 3°844 mg gaben 3°890 mg H,O und 0°560 mg CO, daher H = 
"32%, C === 67°83%), 


970 mg lieferten 4°050 mg H,9 und 9°870 mg COg, also H = 11°42%), C = 


67*809/. 
Gef. im Mittel: H = 11°37%/, C = 67°829); 
ber. fiir Cis Hy¢ O,: some. I I *399/0, C= 68° 359). 


Die Aufarbeitung der wubrigen Ausziige gestaltete sich recht 
jjihsam und erforderte eine umstindliche Fraktionierung aus Ather, 
asser und schlieBlich aus Alkohol. Endlich konnten zwei Oxy- 
huren isoliert werden, die den Eindruck einheitlicher chemischer 
dividuen machen. Die eine krystallisiert aus siedendem Wasser 
) Sternchen, aus Alkohol in kleinen Prismen mit dem Fp. 172 bis 
74°. Sie ist wohl mit der Sativinsdure identisch. 


Analyse: Die Substanz hinterlieS bei der Verbrennung geringe Mengen eines 
Serst schwer verbrennlichen kohligen Riickstandes; bei der dritten Verbrennung 
urde deshalb die Substanz im Platinschiffchen mit feinem CuO iiberschichtet, der 
» erhaltene Wert fiir C ist etwas: gréSer, aber noch immer wesentlich zu tief. Es 
irfte sich um die Anwesenheit hartnackig festgehaltener Seifenspuren handeln. 
ne weitere Reinigung verhinderte der Materialmangel. 


°203 mg Substanz gaben 3°860 mg H,O und 9°330' mg CO,, H = 10°28%), 
C = 60°54%); 
‘230 mg gaben 3°810 mg H,O und 9°340 mg CO,; H = 10°08%), C = 60-22%); 
‘885 mg gaben 8°660 mg CO,, C = 60-79%. 
Ber. fiir CygH3g0g: H = 10°349'9, C = 62°079'). 


Die andere Sdure ist in Alkohol leichter léslich und krystal- 
siert aus diesem in feinen Nadelchen vom Fp. 158°. Sie ist nicht 


, Athegmalysiert worden, diirfte aber wohl eine isomere Tetraoxystearin- 


auc! 
nm, dit 


dure sein. 
Das Ol besteht somit ganz iiberwiegend aus Sduren der Ol- 


itz vomind Linolsdurereihe; feste Fettséuren sind nur in sehr geringer 
untemenge, Linolensauren gar nicht vorhanden. 


siseifet 
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Der oben erwahnte, die unverseifbaren Stoffe enthaltende 
therauszug, der eine gelbrote, salbenartige Masse darstellt, wurde 
nachst durch Umkrystallisieren aus Essigester von den farbenden 
estandteilen befreit und der so erhaltene Kérper mehrfach aus 
ther umkrystallisiert. Aus. diesem Lésungsmittel scheidet er sich 
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4 B. Aszkenazy, 


in .Nadeln, aus heiSem Alkohol in; Blattchen aus. Es liegt cquse 
Phytosterin vor. Der Fp. liegt im geschlossenen, mit CO, gefiilltqiiec! 
R6hrchen bestimmt, bei 152 bis 153°, im: offenen Rédhrchen. etyggne © 
10° tiefer, wobei Zersetzung eintritt. Die Farbenreaktionen qq@rch 
Sterine sind sehr ,ausgepragt. Die Analyse ftihrt zu der Form: 

C39 H59 O + */gHy 0. hlei 


Analyse: 3° 859 mg, im Vakuum per 31M gaben 4°030 mg H,O w ie 


11°660 mg CO,, daher H = 11°60%, C = 82-419); pter: 
4°054 mg gaben 4°310 mg H,O und 12°250 mg CO,, somit H = 11-900mmerm 
C = 82°419%); och: 
0°0750 ¢ im Wasserstoffstrom bei 130° zur Gewichtskonstanz getrocknet, zeigiq™piese 
einen Gewichtsverlust von 0°0015 ¢, somit H,O = 2°000/); irch 
0°1327 ¢ verloren, in gleicher Weise behandelt, 0°0028 g, daher HzO = 2°11°RR {kot 
Gef. im Mittel: H — 11° 7505, C = 82: 419, H,0O = 2°059/5; aug 

ber. fiir C9 H59 O-+-1/HeO : ° H = a 11° 729/o, C= — 82°759/o, Hy se 2°0790 0 chle 

on ¢ 


Auffallend und ohne Analogie ist der Umstand, daB diajar 
Substanz blo8 ein halbes Molekitl Krystallwasser enthalt; weiter 
da} sie optisch inaktiv ist, wenigstens zeigte eine 2° 14prozentig 


Lésung in Chloroform keine mefbare Drehung der Polarisation och 
ebene; an der Luft ist sie im Gegensatz zu den Pilzsterinen, di poem 
sich bald gelb farben, recht bestandig, obwohl sie gleich diese tofile 
zwei Doppelbindungen enthiit. ees 
Jodzahl: 0°1291 g addieren eine Menge Hiibl’scher Liésung, die 11°4 cu 

einer Natriumthiosulfatlésung (1 cm? = 0°01282 ¢ J) entsprach, daher Jodzahl 2°40); 
115, auf das Molgewicht bezogen 500; berechnet fiir J, 505-3. — 
ich, d 


Das Acetylderivat des K6rpers, in gebréuchlicher Wei ; us 
bereitet und wiederholt aus Ather. und Alkohol umkrystallisiem§..;.n 
bildet perlmutterglanzende Bladttchen, die (im geschlossenen, mffenn ; 


CO, gefiilltem, Réhrchen) bei 164° schmelzen. Vo fet 
4°151 mg Substanz lieferten 4°380 mg H,O und 12°450 mg COg, somit H = 11°72 
C = 82°819'); hemi 
3°680 mg gaben 3°910 mg H,O und 11°040 mg CO, somit H= 11*890/ lo, C 
81*820/o. 


Fiir die Formel: Cs 9HygO.COCHs berechnet sich H = 11° 110/o, C 
82:079'); die Analysendaten wiirden hier besser auf eine um 2 H reichere Form 
stimmen, die fiir H = 11°499%/ und fiir C= 81°79/p) verlangt, doch spricht gege 
die letztere Formel die Analyse der Muttersubstanz und das Vorhandensein zweit 
Doppelbindungen. Eine Entscheidung ist vorlaufig nicht mdglich. 












racht, 
laher | 
schwer 


2. Der alkoholische Extrakt ist seiner Menge nach geringf!so 8° 


Durch Ausschiitteln: mit Ather von Fettresten befreit, stellt er ein 
braune, dickfliissige, sauer reagierende Masse dar, die sii§ schmeck 
Fehling’ sche Lésung reduziert. und optisch aktiv ,(rechtsdrehen 
ist, sich aber nicht leicht in Wasser lést und kein Osazon liefe 
Beziiglich dieser Substanz konnte keine Klarheit gewonnen werden | 


‘1 cm : 
*6 cm 


omit 1] 





“1 Vielleicht steht sie dem Glycyrhizin nahe. 
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Uber die Friichte von Gledilschia triacanthos L. 


iBerdem ergab der Samenauszug eine geringe Fallung mit Kalium- 
ecksilberjodid, wahrscheirilich von Cholin herriihrend, doch war 
ne Identifizierung wegen der zu geringen Substanzmenge nicht 
irchftihrbar. 


3. Der Wasserauszug bildet, hei bereitet, eine sehr viskose, 
hleimige Fltissigkeit. Die Schleimsubstanzen riihren gréftenteils 
m Endosperm her. Dieses wurde einer gesonderten Untersuchung 
nterzogen. Es quillt in kaltem Wasser unter bedeutender Volums- 
ermehrung auf und bildet eine Gallerte, die sich beim anhaltenden 
ochen mit viel Wasser zu einer sehr viskosen Fliissigkeit lést. 
iese Lésung wird gefallt durch Bleiessig, weniger vollstandig 
ich Bleizucker, ferner durch Atzbaryt sowie durch Aceton und 
Ikohol, nicht durch Ejisenchlorid und Ammoniak, nicht durch 
augen (wie die Pektine) und nicht durch Sauren (wie manche 
chleime). Von einem Abbau wurde abgesehen, da dieser bereits 
n Goret (I. c.) durchgefiihrt worden ist, wobei Mannose und 
palaktose als Komponenten nachgewiesen wurden. 


4. Die Proteide des Samens wurden nicht naher untersucht, 
och wurde festgestellt, daB nicht, wie Kryz annahm, das Endo- 
perm, sondern die Kotyledonen der eigentliche Sitz der EiweiB- 
toffe sind. Wohl enthalt das Endosperm Protein, aber nur in 
eringer Menge, wie folgende Zahlen zeigen. 


100 ¢ lufttrockene Samen ergaben bei sorgfaltiger mechanischer Trennung 
2°40/, Schalen und Endosperm, 37:°6°/,) Kotyledonen und Embryos; die ersteren 
eigten einen. N-Gehalt von 1°12, entsprechend 7°/, Rohprotein; die letzteren 
inen N-Gehalt von 7°57% , entsprechend 47°39, Rohprotein; daraus_ berechnet 
ich, daB in 100g Samen 22°159, Rohprotein enthalten sind, wovon 4°379/9 aut 
ie weiSe und braune Schichte (Endosperm und Schale) und 17°78’) auf die gelbe 
bchichte (Kotyledonen und Embryo) entfallen. Die letztere ist auch dis fettreichere, 
wahrend die beiden anderen zusammen ungefahr 
9 fettes Ol enthalten. 


5. Einige quantitative Bestimmungen sollen das Bild der 
hemischen Zusammensetzung des Samens abrunden. 


1. 4°4785 ¢ Trockensubstanz gaben 0°1827 g Atherauszug, also 4°089/o. 


2. 5°000 ¢ Trockensubstanz, mit siedendem Wasser erschépft, auf 1 7 ge- 


racht, davon 100 cm*.eingedampft, Riickstand 0°150 ¢, Asche desselben 0°0165 g, 
aher Extrakt 30°/o, Extraktasche 3°39/); diese Bestimmung ist ungenau wegen der 
chwerléslichkeit der schleimigen Kohlehydrate. 


3. 2°6997 g Trockensubstanz lieferten 0°2185 g Pentosane (nach Tollens), 
Pentosane (nach Tollens). 


4. 2°5191 ¢ Trockensubstanz gaben 0°2789 ¢ Rohfaser (nach Weender), 


omit 11+070/o, 


Trockensubstanz lieferten 0°03480 ¢ Rohasche = 3°80/y; /o3 
0°3480 ¢ > == 3°750 
*S cm? Pep 


5. 1°0215 ¢ 
9°0135 F A » > 
6. 1°047.¢ Trockensubstanz verbrauchten nach Kjeldahl 12 


1 cm3 = 0°003098 x N), somit N = 3°729/); 0°896 ¢& Substanz verbrauchten 
‘6 cm? derselben Séure, N = 3°599/, 
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6 B. Aszkenazy, 


Somit enthalt der Same in der Trockensubstanz: 


Atherextrakt ......6. 0600.5. 4°080/, Portonane 2:034:4% « coidxoierblac 7° 958 
wasserlésl. Stoffe zirka...... 30°0 Gesamtasche.. .. «6. 6 ses. 000s 3°78 
wasserlosl. Mineralstoffe ..... 3°3 BOMPFOLEIN . go oo. 2 00.0 omades 22°81 
CET 5 0 65 02 40 chs ee sue 11°07 DEES. . 5 4 Mecksihir Web de hlane « 0°00 


Der Fehlbetrag von etwa 239/) geht hauptsachlich auf Rechnung von Pol 
sacchariden, die in Wasser nicht léslich sind. 


II. Die Hiilsen. 


Da das Material sehr voluminéds und arm an ldslichen Be 
standteilen ist, wurde es aus Ersparungsriicksichten ‘direkt m 
Alkohol ausgezogen, der Extrakt mdglichst vom Alkohol befre 
und mit Wasser angerihrt. Der ungelést bleibende Anteil wurd 
getrocknet und der Reihe nach mit Petrolather (A), Ather (B) un 
Alkohol (C) behandelt, der wasserlosliche Teil des urspriingliche 
Extraktes (D) hingegen direkt weiter verarbeitet. 


1. Der Auszug A bildet ein dunkles, rasch verharzendes 0 
das reich an unverseifbaren Bestandteilen ist. 


3°5572 ¢ Ol verbrauchten zur Neutralisation 5°52 cm? Kalilauge (1 cm® - 
0°02795 ¢ KOH) und weiters zur Verseifung 8°05 cm? derselben Lauge, dah 
Saurezahl = 43°3, Verseifungszahl — 106-5. 


0+20038 ¢ Ol verbrauchten eine Menge Hiibl’scher Lisung, die 7°5 cm? Thi 
sulfatlésung (1 cm’? = 0°01282 ¢ J) entsprach, somit Jodzahl = 48. 


2. Der Extrakt B ist eine schwarze, harzige Masse, aus de 
sich durch wiederholtes Umlésen aus Alkohol unter Tierkohlezusat 
eine gelbliche Substanz von wachsartiger Beschaffenheit gewinnej 
lieB, deren geringe’ Menge aber eine nadhere Untersuchung nich 
gestattete. : 


3. Die Lésung C enthielt hauptsdchlich ein Phlobaphe 
das durch EingieSBen der konzentrierten, alkoholischen Lésung i 
mit Salzsdéure versetztes Wasser in Flocken gefallt wird und in 
trockenen Zustande ein r6tlichbraunes Pulver bildet. Einige Reaktio 
nen dieses Stoffes sind in der nachfolgenden Tabelle angefiihr 
Wird der Kérper mit Atzkali verschmolzen, die Schmelze nach den 
Ansauern mit Ather ausgeschiittelt und der Atherextrakt neuerding 
mit Wasser aufgenommen, so erhadlt man eine Fliissigkeit, welchi 
die Reaktionen des Brenzkatechins zeigt (sofortige Reduktion am 
moniakalischer Silberlésung; auf Zusatz von Eisenchlorid Griin 
farbung, die auf Sodazusatz in Violett umschlagt; Fallung durc 
Bleizucker), doch gelang es nicht, das Brenzkatechin als solche 
darzustellen. 


4. Die Lésung D ist reich an Gerbstoffen. Diese werde 
durch basisches Bleiazetat gefallt; der entbleite Niederschlag liefe: 
beim Eindampfen im Vakuum eine braune, amorphe Masse, dere! 
Reaktionen in der folgenden Tabelle angegeben sind. 
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Uber die Friichte von Gleditschia triacanthos L. 





Reagens 





Phlobaphen in 
alkoholischer Lésung 


Gerbstoff in wa6riger Lésung 








Bleizucker 


Kupferacetat 
Kaliumbichromat 
Ammonmolybdat 


Uranylnitrat 


Zinnchlorid 


Eisenchlorid 


Ammonsulfid 


Strontiumhydroxyd 


Kalziumhydroxyd 
Bromwasser 


Natriumnitrit und 


Salzsaure 


Formaldehyd und 


Salzsaure 


Kochsalzgelatine 


Brucin 


* 





gelbbraune Fallung 
braune Fallung 
rote Firbung 
keine Reaktion 


Triibung 


brauner, flockiger 
Niederschlag 


flockige, braune 
Fallung 


braune Fallung 


gelber, sich ballender 
Niederschlag 


keine Fallung 





gelbe Fallung 


Braunfarbung, beim Kochen 
schmutziggriine Fallung 


gelbbraune Fallung 


Braunfarbung, beim Erhitzen 
schmutziggelbe Fallung 


keine Reaktion 
gelbe Fallung 


olivgriine Farbung, beim Erwarmen 
brauner Niederschlag 


dunkelrote Farbung, 
dann Niederschlag 


braune Fiallung 
keine Fallung 
braungelber, sich ballender 


Niederschlag 


gelbbraune, flockige Fallung 


keine deutliche Fillung 


gelbe Fallung 


keine Fallung 





Gerbstoff und Phlobaphen gehéren wohl den Protocatechu- 


nnoiden an. 


Das Filtrat vom Bleiniederschlag wurde entbleit und éin- 


pengt; es ist reich an Zucker; mit Phenylhydrazin erhadlt man das 
lukosazon, das nach zweimaligem Umkrystallisieren aus ver- 
inntem Alkohol den Schmelzpunkt 205° aufweist. Ein quantitativer 
ersuch zeigte, da8 blo8 Glukose vorhanden ist. 


Eine Lésung, die pro 100 cm* 7°654 ¢ Kupfer aus Fehling’scher Lésung ab- 


hied, drehte im 2-dm-Rohr 12°0° Ventzke nach rechts. Bezeichnet x die Menge 
ukose, y die Menge Laevulose in 100 cm? obiger Lésung, so erhilt man: 


1°8564 x + 1°7185 y = 7°654 


x:0°3268 —¥y:0°1838 = 12 und daraus + = 4°31 g, vy = 0°07 g. 


o. Der Wasserauszug enthadlt braune, amorphe Substanzen, 
arunter kolloidale Kohiehydrate, die nicht weiter untersucht wurden, 
Dwie Mineralstoffe. Die Wasserausziige aus frischen Schalen ent- 


liefeelten auch fliichtige Fettsiuren, von denen Essigsaéure durch 


dere 


e Essigester- und Kakodylreaktion nachgewiesen wurde. Frische, 
ch griine Schalen zeigen deutlichen Essiggeruch. 
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8 B. Aszkenazy, Uber die Friichte von Gleditschia triacanthos L. 


6. Zum Schlusse seien noch einige quantitative Bestimmung 
angefithrt. 


1. 7°1296 g Trockensubstanz lieferten 0°1193 g¢ = 1°679/) Atherextr: 
1°8538 g = 26°009/5 in Alkohl und 0°2442 g = 3°43 9/9 in Wasser ldsliche Sto 
die letzteren enthielten noch 0°0598 g = 0°89/) Mineralstoffe. Die obigen 1>*853§ 
Alkoholextrakt ergaben 0° 134, = 1°879/) Phlobaphene und 0°0176¢ = 0° 2509/9 Asc 

2. 2°1993 ¢ Trockensubstanz lieferten nach Weender 0°831 g = 37°78 
Rohfaser. 

3. 2°5265 ¢ Trockensubstanz gaben 0°2893 ¢ = 12°419/) Pentosane. 

4, 1°0834 g Trockensubstanz verbrauchten nach Kjeldahl 4°36 cm? H,S 
(1 cm? = 0°003098 g N), daher N = 1°259/); 0°954 g verbrauchten 3°83 cm derselby 

Sadure, daher N = 1°240/p. 


5. 9°5804 g Trockensubstanz hinterlieBen 0°3942 ¢ = 4°] 10/5 ‘Asche. 


Die quantitative Zusammensetzung der Samen ist also etwa die folgende: 


In Ather ldsliche Stoffe....... ite): Wii ks de ET 37°78 
In Alkohol lésliche Stoffe.....26°00 Pantene oss. a. TET. 12°41 
Blo8 in Wasser lésliche Stoffe.. 3°43 ee OS ee en ee ee 7°81 
Lésliche Mineralstoffe ........ 1°05 CE) a ae we pes 4°11 


Es ergibt sich ein Fehlbetrag von etwa 89/p, der auf die Anwesenheit v 
Hemizellulosen nichtpentosanartiger Natur zuriickzufiihren ist. 
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Zur Chemie der hdheren Pilze 


XVIL. Mitteilung 


Uber 
Amanita muscaria L.; Inoloma alboviolaceumPers., 
Boletus Satanas Lenz. und Hydnum versipelle 


Von 
Lucie Bard und Julius Zellner 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Janner 1923) 


Die vorliegende Arbeit enthalt Erganzungen zur Chemie des 
Fliegenpilzes sowie einzelne chemische Beobachtungen an einigen 
nderen Pilzarten, deren vollstandigere Untersuchung durch die Un- 
gunst der Verhdltnisse verhindert wurde. 


I. Amanita muscaria L. 


Zunachst sollen Versuche beschrieben werden, die daraut ab- 
zielten, die chemische Natur der kolloiden Polysaccharide des 
Fliegenpilzes aufzuklaren. Zellner! war es seinerzeit nicht ge- 
lungen, mit Hilfe der fraktionierten Alkohol- oder Bleiacetatfallung 
zu einigermaffen reinen Stoffen zu gelangen. Neuerdings angestellte 
Versuche haben es aber doch ermdglicht, diese Stoffe, beziehungs- 
weise Stoffgemische wenigstens soweit zu reinigen, da8 durch den 
hydrolytischen Abbau ein Einblick in ihre chemische Beschaffen- 
heit gewonnen werden kann. 


Es wurde folgendes Verfahren angewendet: der hei bereitete 
waBrige Auszug des Pilzes wird durch Kolieren und Zentrifugieren 
geklart, da er kaum filtrierbar ist, und im Vakuum eingeengt, bis 
sich eine héutig-faserige Ausscheidung zeigt. Dann versetzt man 
unter kraftigem Umrithren mit dem gleichen Volumen 95prozentigen 





1 Sitz.-Ber. d. Wiener Akad. 115, p. 105 (1906). 
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10 L. Bard und J. Zellner, 


nen 


Alkohols, wobei sich ein faseriges, gut filtrierbares Gerinnsel aus ic 


scheidet; man filtriert, wascht mit 5Oprozentigem Alkohol nach un 
bringt die Fallung in siedendes Wasser, worin sie sich nicht los; 
sondern nur aufquillt; mach dem Erkalten setzt man etwas vermefreil 
diinnte Salzsdéure zu, um mitgefallte Mineralstoffe in leichter léslichg@leies 
Form zu bringen, setzt neuerdings Alkohol zu und filtriert; dicgewa: 
Verfahren wird noch einmal wiederholt. Nach dem Trocknen ingpit B: 
Vakuum erscheint die Substanz als eine faserig-knorpelige, gelblichifaku' 
graue, spréde Masse. Vollig getrocknet ist der Stoff auch in heiSenggentig 
Wasser nur sehr wenig ldslich; er ist nicht hygroskopisch un@pefad 
bliht sich beim starken Erhitzen nicht auf. Die wa6rige Lésunggp, !6 
wird durch Atzbaryt, Kupferacetat+Kalilauge, Eisenchlorid+Amolt ¢ 
moniak, ebenso durch basisches Bleiacetat gefallt. Bleizucker fallen 
den gereinigten K6rper nicht, wohl aber wird der Stoff aus dengoete 
urspriinglichen Pilzsaft durch neutrales Bieiacetat teilweise abge@laht 
schieden, entweder weil der durch andere Stoffe erzeugte Niedergp!e1Z\ 
schlag den kolloiden Kérper mitrei8t oder weil der letztere urspriing#!t © 
lich als salzartige Verbindung vorliegt. Ammoniakalische Kupferlésungge@kt 
faillt nicht, ebenso Fehling’sche Lésung, die auch beim’ Kochen@ydro 
nicht reduziert wird. Tanninlésung gibt keine Fallung, Jodlésunggo™P 
keine Farbenreaktion. Die mdglichst konzentrierte Lésung gelatinier|m etd: 
beim Schiitteln mit Ather nicht. Der Kérper ist identisch mit dempslic! 
seinerzeit von Boudier! als Viskosin bezeichneten Stoff. Dengnd ¢ 
Koérper ist nicht leicht hydrolysierbar.- Wie in fritheren ahnlichenfpatt; 
Fallen? wurde die Aufspaltung mit 2prozentiger Schwefelsdure beigose” 
mindestens 3 Atmosphéren wéhrend 4 bis 5 Stunden durchgefiihrtje!s¢ 
Man filtriert, fallt mit Bariumcarbonat, dampft das Filtrat im Vakuumftarke 
ein, fallt mit Alkohol dextrinartige Stoffe aus und treibt den Alkoholgjoder 
im Vakuum ab. Der Riickstand wird mit Wasser aufgenommenjguell 
Die Lésung liefert mit Phenylhydrazin und Essigsdure in der Kaltegyc 
nur einen harzigen Niederschlag, kein krystallinisches Mannose- 
phenylhydrazon. Da dies mit Riicksicht auf friihere Beobachtungen*gcher 
auffallend erschien, wurde die Darstellung und Hydrolyse des rsch 
Viskosins mit Material anderer Herkunft und anderen Fundorts#élte 
wiederholt, wobei sich jedoch das gleiche Resultat ergab. Nach demfj’asc 
Abfiltrieren des oben erwahnten Niederschlages gibt die Fliissigkeitg§VS¢ 
beim Erwarmen im Wasserbad reichliche Mengen von Glukose-urck 
phenylosazon, das nach einigen Krystallisationen aus verdiinntem#eher 
Alkohol rein erhalten wurde (Fp. 204°). Wird Viskosin mit Salpeter-jfefert 
sdure am Wasserbade abgeraucht, so erhdlt man keine Schleimsdure, 
sondern blo® Oxalsdure. Destilliert man die Substanz nach Tollensffich 1 
mit Salzsiure vom spezifischem’ Gewicht 1°06, so lat sich imjMass 
Destillat deutlich Methylfurol durch die gebrauchlichen ReaktionenjRind 
nachweisen. Somit enthalt das Viskosin als wesentliche Kom-jRiure 
Bich 
1 »Die Pilze<, Ubersetzt von Husemann (1867), p. 48. Oslic 
2 Zeilner, Monatshefte. 38, p. 323 (1917) und 4/, p. 451 (1920). 
8 Zellner, Monatshefte. 38, p. 330 (1917). 
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nenten Glukose und Methylpentosen, hingegen. keine Mannose 
nach unggpd Galaktose. 
licht lds Das Filtrat von der ersten Viskosinfallung wird vom Alkohol 
was verlefreit, mit Wasser verditinnt, mit Bleizucker gefallt und das Filtrat mit 
r léslicha#leiessig versetzt. Der letztere Niederschlag wird durch Dekantation 
ert; dieqewaschen, mit Schwefelsiure zersetzt, der Uberschu8 der letzteren 
‘knen ingpit Bariumcarbonat weggenommen; die neutrale Flissigkeit wird im 
gelblichfakuum eingeengt und der diinne Sirup in tiberschiissigen 95pro- 
1 heiBenentigen Alkohol eingegossen, wobei sich eine klebrige, an den 
sch un@pefaBwanden haftende Masse abscheidet; man gieBt die Flissigkeit 
Lésunggp, 16st die Ausscheidung in wenig heifem Wasser auf und wieder- 


1sel aus 






















id+Am@olt die Fallung mit Alkoho]. Das so erhaltene Produkt stimmt in 
‘ker falien meisten Eigenschaften mit dem sogenannten Mycetid Boudiers! 
aus deng@berein, ist aber natiirlich keine reine Substanz. Es ist hygroskopisch, 






laht sich beim Erhitzen stark auf; die waBrige L6sung wird durch 
leizucker und Atzbaryt nicht gefallt; auch Eisenchlorid+ Ammoniak 
‘spriing@llt nicht, sondern gibt eine rote Lésung; Jod gibt keine Farben- 
srldsuna@meaktion, Tannin erzeugt eine starke Fallung. Verdiinnte Salzsdure 
Kocher ydrolysiert leicht, man erhalt dabei Traubenzucker, andere Zucker- 
dlésunqgomponenten konnten ‘bisher nicht mit Sicherheit nachgewiesen 






se abge 
Nieder$ 




















latinieraverden. Ob, wie Zellner seinerzeit annahm, zwei solcher leicht 
nit demfpslicher Kohlehydrate vorhanden sind, ein durch Bleiessig allein 
ff. Desgnd ein durch Bleiessig+Ammoniak fallbares, erscheint jetzt zweifel- 


aft; das durch das letztere Reagens gefiallte Produkt ist von dem 
ogenannten Mycetid nicht sicher unterscheidbar und stellt mdglicher- 
‘reise nur einen Tell des Mycetids dar, der mit Fremdstoffen noch 
fakuum@tarker verunreinigt ist als dieses. Sicher ist, da8 zwei Kohlehydrate 
Alkoholgoder Gruppen von solchen) vorhanden sind: ein in Wasser blof 
ymmenjuellendes, schleimiges (Viskosin) und ein sehr leicht ldsliches 
r KaltemMycetid). 

nnose- Auch die Membransubstanz des Pilzes wurde dem hydrolyti- 
ungen*gchen Abbau unterworfen. Das mit indifferenten Lésungsmitteln 
se ~desierschopfte Pilzpulver wird mehrmals mit 2prozentiger Lauge in der 
indortsMalte behandelt, um Eiweifik6rper zu entfernen, dann sorgfaltig ge- 
‘th dem@vaschen und bei gewéhnlicher Temperatur getrocknet. Die Hydro- 
sigkeit—lvse wurde wie oben mit 2prozentiger Schwefelsiure unter Druck 
ukose-Murchgefiihrt, wobei etwa 65°/, der Membransubstanz in Lésung 
inntemmehen (A), der Riickstand (8) .wurde nochmals aufgeschlossen, 
Ipeter-Meferte aber nur mehr wenig ldsliche Stoffe. 


isdure, Die Lésung A wird, wie oben angegeben, verarbeitet. Schlief- 
yllensffich wird der Sirup mit Alkohol geféallt, wobei dunkle, dextrinartige 
ch im§Massen ausfallen, die leicht mit verdtinnter Salzséure hydrolysierbar 
tionenind und dabei bloS Glukose, kein Glukosamin liefern. Mit Salz- 
Kom-Riure nach Tollens behandelt, ergeben sie ein Destillat, in dem 
~iRich Furol und Methylfurol nachweisen lassen. Der in Alkohol 
Osliche Anteil, vom Lésungsmittel befreit, liefert mit Phenylhydrazin 


inlichen 
ure bei 
gefihrt. 





1L. c., p. 49. 
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12 L. Bard und J. Zeliner, 


und Essigsdure in der Kalte kein Mannosephenylhydrazon, sonderfi joro, 
blo8 einen harzigen Niederschlag; nach Beseitigung desselben. erhihioro; 
man beim Erwaérmen das Glukosazon, das einige Male umkry stall 
siert werden muff, um rein erhalten zu werden. 


‘Der Riickstand B gibt, mit Salzsaure nach Tollens destillier 
weder Furol noch Methylfurol; die Pentosane gehGéren also, wie z 
erwarten war, dem leichter hydrolysierbaren Anteil der. Membran 
substanz an. Wird der Rtickstand andauernd mit konzentrierte 
Salzsaure erhitzt, so erhalt man eine gelbe Lésung, die beim Ein 
engen direkt fast reines Glukosaminchlorhydrat liefert. Der chitin 
artige Bestandteil.der Geriistsubstanz ist also sehr resistent gegeill. 
Saure sowie er gegen Lauge sehr bestandig ist (Scholl’sches Ve 
fahren!). Was nach der Behandlung mit konzentrierter Salzsaur 
ungelost bleibt, sind humose Zersetzungsprodukte, die nur zun 
geringen Teil in Lauge léslich sind. 

Man. kann die Membransubstanz auch mit rauchender Salz 
sdure aufschlieBen, indem man. sié einige Tage mit diesem Reagen were 
bei gewohnlicher Temperatur digeriert, dann mit dem, gleicher 
Volumen Wasser versetzt und einige Stunden am Wasserbad er 
warmt, wobei fast alles in Losung geht. Man filtriert tiber Glaswoll 
und dampft im Vakuum ein. Die schlieBlich erhaltenen Produkt 
sind dieselben wie beim Abbau mit Schwefelsdure. 


SchlieBlich wurden, um einen-Einblick in die quantitative 
Verhdltnisse zu gewinnen, folgende Bestimmungen ausgefiihrt. 


Hkohe 















asche 


yhfas 
‘Ol 
es él 


toffe 


n heif 
dslich 


15°5578 g Trockensubstanz, mit heifem Wasser erschipft, Ausziige auf 
1000 cm? gebracht; in 200 cm? das Viskosin nach den oben beschriebenen Ve: 
fahren bestimmt, Gewicht desselben nach Abzug der Asche 0° 1692 g, somit 5°43°, 
im Filtrat das Mycetid, wie yom geschildert, gefallt, Gewicht nach Abzug der Asch 
0*2300 g, entsprechend 7°399/5?; in 100 cm* nach Klaérung mit Bleiessig und Be 
seitigung des Bieliiberschusses mit Soda die Glukose mittels Fehling’scher Lésun:; 
bestimmt, erhalten 0:0460 g CuO, somit Dextrose 1°769/9; 300 cm? des Wasse: 
auszuges zur Bestimmung der Pentosane? verwendet, Gesamtphloroglucid 0°0523 , 
hiervon 0°0122 ¢ in Alkohol léslich, 0°0401 ¢ Furolphloroglucid entsprechen 0°0404 @ . 
Pentosan, 0°0122 ¢ Methylfurolphloroglucid entsprechen 0°0289 ¢ Methylpentosange Ne 
daher 0*S69/9 Pentosan und 0°*620/9 Methylpentosan (wasserléslich). ror. 


Bestimmung der gesamten Pentosane (einschlieSlich der in Wasser ungsucht 
léslichen): 2°7645 g trockenes Pilzpulver, nach Tollens destilliert, ergaben 0°0496 @ije S 





ahle 
1 Monatshefte. 1908, 1023.° erobt 
2 Die. Summe des Viskosins und Mycetids betrigt somit 12°82; friihe! Stoffe 


(Monatshefte 27, 1906) war fiir die Summe der amorphen Kohlehydrate etwa 19° @und 
gefunden worden; diese Differenz erklart sich, abgesehen von der Verschiedenhei 

des Materials, dadurch, daf der damalige Wert seiner Natur nach nur ein Schatzungs@ _ 
wert sein konnte und sollte und bei der Berechnung auf die Anwesenheit von star raucl 
reduzierenden Pentosen und Abbauprodukten anderer Stoffe keine Riicksicht ge 
nommen worden war, weshalb er wesentlich zu hoch ausfiel. Hingegen ist die obig vass 
Zahl sicher zu klein, da die Fallung des sogenannten Mycetids durch Alkohol keiné 
vollstandige ist. Der wahre Wert diirfte daher zwischen den oben angegebenen liegen 


8 Siehe Kénig, Untersuchg. landwirtsch. wichtiger Stoffe. 4. Aufl., 1911 
p. 286 ff. 
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hloroglucid, entsprechend 0°0492 ¢ Pentosan (1°789/9), und 0°0165 g¢ Methylfurol- 
loroglucid, entsprechend 0°0324 g Methylpentosan (1° 179/9). 

Zur Mannitbestimmung wurden 17°450 ¢g Trockensubstanz mit 90 prozentigem 
ikohol erschépft, mit Bleiessig gereinigt und nach der Entbleiung mit Schwefel- 
asserstoff eingeengt; Krystallisation abgesaugt, mit 90prozentigem Alkohol ge- 
aschen, getrocknet, Gewicht 1°0479 g, entsprechend 6°020/p, 

17°4915 ¢ Trockensubstanz ergeben nach dem Wender Verfahren 1°8715 ¢ 
hfaser = 10°709/9. 1°4393 g der Rohfaser, nach Kjeldahl behandelt, verbrauchen 
‘O1 cm Schwefelsiure (1 cm? == 0:00275 g N), somit Stickstoffgehalt 2°28, 
es entspricht auf urpriingliche Substanz berechnet 3°50°/) Chitin. 

9°299 ¢ Trockensubstanz mit Ather, Alkohol und Wasser erschépft, dann 
iederholt mit 2prozentiger Lauge in der Kalte behandelt, gewaschen, mit 0°5pro- 
entiger Salzsdure in der Kialte kurze Zeit digeriert, wieder gewaschen und ge- 
ocknet; Riickstand 3°0076 g, d. i. 32°339/9 (unlésliche Membranstoffe). 

Somit stellt sich die quantitative Verteilung der Kohlehydrate und verwandter 
toffe im Fliegenpilz folgendermafen dar: 





destillier 
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Wr Zun 
Glukose ....1°76°/9 
ler Salz Krystalloide 
Reage In heiSem Wasser Mannit..... 6°029 5 
aS Ne liche Kohlehydrate 
gleichey 20°61, Mycetid ....7°40%, darin: 
rbad er Kolloide ... Pentosane...... 0°869, 
laswoll t Viskosin. . . .5*43°/)} Methylpentosane 0° 620 9 
> ‘ 
-rodukté ' i frowns 
schwer hydrolysierbare Chitin eee eeersr ee eseeeeee 3 50 0 
titative sy sae) zelluloseartige .......... 7°20°, 
hrt. n heiS$em Wasser un- eis 
jsliche Kohlehydrate PUMCOCRNO Soo ee eR thes 0°92%, 
Zu oie Methylpentosane 0-559! 
+ ne leichter hydrolysierbare ~ ° FRR ORREO in + Shit4 b 10 
er 
t 5°430, sonstige unldsliche 
der Aschi Membranstoffe ....... 20°16), 
und Be , | 
r Lésun; Pp 
ies Il. Inoloma alboviolaceum Pers. 
2° 0523 , -* : ‘ . , 
base Uber die chemische Beschaffenheit dieses Pilzes liegt nur 


pentosameine Angabe von Bachmann}? beziiglich des violetten Farbstoffes 

‘ror. Wir haben blo den Petrolither- und Alkoholauszug unter- 
sser ungucht. Der erstere bildet eine dunkle, salbenartige Masse, welche 
0°0496 jie Sdurezahl 123 und die Verseifungszahl 128 zeigt. Aus diesen 
Zahlen geht hervor, dai das Fett wie bei vielen anderen Pilzen* 
eroBtenteils hydrolytisch gespalten und reich an nicht verseifbaren 
; friihegptoffen ist. Unter den Fettséuren wurden .hauptsachlich Olsiure 
wa 19° @ind Palmitinsdure gefunden. . 


edenhei 
‘ Identifizierung der Palmitinséure: Fp. 61°, Neutralisationswert: 0°544 ¢ ver- 













atzungs 

sn ota p'auchen 4°0 cm? KOH (1 cm? =: 0°0807 g), daher gefunden 225-7 (berechnet 218°7). 
ago Die unverseifbaren Stoffe werden durch Krystallisation: aus 
ol kein’ 2Sserhaltigem Alkohol gereinigt. Sie bestehen aus einem Gemisch 








1 liegen 
» 1911 1 Programm des Gymnasiums in Plauen, 1886, p. 18. 


2 Monatshefte 1906. 
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von ergosterinartigen Stoffen (mikroskopische sechseckige Blattche 
Liebermann’sche Reaktion) und einem cerebrinartigen Korper (mikr; 
skopische Sphdrokrystalle). Die Unterlauge von der Verseifung d¢ 
Rohfettes gibt eine starke Phosphorsdurereaktion, was auf die An 
wesenheit von Lezitinen hinweist. lass 


Im Alkoholauszug, der in bekannter Weise mit Bleiessig ge™ochn 
reinigt und stark eingeengt worden war, konnte nach dem Impfe niscl 
Mykose in kleiner Menge nachgewiesen werden. Sie wurde durcipativi 


Umkrystallisieren aus waBrigem Alkohol rein erhalten. neng' 
AUS ¢ 
Identifizierung: wasserhelle, harte Krystillchen, die bei etwa 100° schmelzenfi4chli 
bei etwa 120° entweicht das Krystallwasser, die wasserfreie Substanz sthmilzt gege Ber 
210°. 0°0795 ¢ Substanz, bei 120° getrocknet, verloren 0°0076 g, entsprechen e 
9°569/) Krystallwasser (ber. 9°52). 0°3092 ¢ Substanz, in 20 cm? Wasser geliis 
drehen im 2 dm-Rohre um + 5°90°, somit [a] = 190°8 (gegen 199 der Literatur Stoffe 


rauch 
eutral 


Auferdem fanden sich im Alkoholauszug Glukose (Rechts ben 
drehung, Osazon, Reduktion der-Fehling’schen Lésung) und eing arch 


durch Kaliumquecksilberjodid fallbare Base (wahrscheinlich Cholin if .... 

phat 

Ill. Boletus Satanas Lenz. stoffe 

nus / 

Dieser Pilz war Gegenstand einer chemischen Untersuchungifrakti 

von Bourquelot,!. der seinen Mannit- und Mykosegehalt feststellte™bunk 

Uber den systematisch sehr nahestehenden B. luridus hat BOhm‘#enti; 

gearbeitet. Der Pilz ist verhaltnismafig fettreich (Rohfett 3°5°/, dem allu 
Trockensubstanz). Der Petrolatherauszug bildet eine dunkle, salben-§Auf 

artige Masse, deren Sdurezahl 118, deren Verseifungszahl 202 undj§Alkol 

deren Gehalt an unverseifbaren Stoffen 7°4°/, betragt. Das Rohfetifersch 












wurde in bekannter Weise verarbeitet: namlich verseift, die Seifen-§Prapa 
lésung nach Beseitigung der unverseifbaren Stoffe durch Ather-§WVon ' 
ausschittelung .mit Sdure zerlegt und die gewaschenen Fettsdéuren#flieg 
liber die Bleisalze. in gesdttigte und ungesattigte getrennt. Die 
ersteren bestehen hauptsdchlich aus Palmitinsiure, die nach oft-§- 
maligen Krystallisationen annahernd rein erhalten wurde. moar 
Identifizierung: fettige Blattchen aus Alkohol, Fp. 60°; 0°1979 ¢ Substanz tet 
verbrauchten zur Neutralisation 3°4 cm* Kalilauge (1 cm? = 0°01290 g KOH), daher 
Neutralisationswert 221°6. (berechnet 218°7). ‘ 
Schr 


Die ungesattigten Fettsduren bilden ein dunkles Ol mit derfbehai 
Jodzahl 103°6. Sie wurden nach Bauer-Hazura mit Kalium-jo lai 
permanganat: oxydiert: Der in Ather leichter lésliche Anteil derjskop’ 
Oxyfettsduren lieferte nach mehrfachen Krystallisationen aus Alkoholffreitli 
ein. Produkt, das mit. einer der bekannten Dioxystearinsduren§jdem 


identisch ist. : zeret 








1 Bull. de la société mycologique de France. IX, p. 11 (1893). 
2 Archiv f. experiment. Pathologie und Pharmakologie. XIX, p. 60 (1885). 
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Blattche; Identifizierung: Krystallblattchen mit dem Fp. 135°; 0°2836 2 Substanz ver- 
or (mik ‘uchen zur Neutralisation 4°0 cm? Kalilauge (1 cm? =0*01290 ¢ KOH), daher 
‘ rq eutralisationswert 177°2 (berechnet 181°9). 

ifung de 

' die Ap Der in Ather schwer ldsliche Anteil wurde aus viel siedendem 
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‘asser umkrystallisiert, dann wiederholt mit Ather ausgekocht und 
ochmals aus Wasser umkrystallisiert. SchlieSlich wurde ein krystal- 
nisches Pulver mit dem Fp. 173° erhalten, hdéchstwahrscheinlich 
sativinsdure. Fiir eine genauere Untersuchung reichte die Substanz- 
nenge nicht aus. Hexaoxystearinsduren wurden nicht gefunden. 
kus diesen Beobachtungen geht hervor, da das Rohfett haupt- 
ichlich Palmitin- und Olsaure nebst etwas Linolsdure enthalt; 
uBerdem ist Lezithin vorhanden (Phosphorsaure in der Unterlauge). 


Der Atherauszug besteht gréBtenteils aus _ krystallinischen 
stoffen, die zundachst durch mehrfaches Umkrystallisieren aus 
Ikohol von farbenden Bestandteilen befreit wurden. Die Substanz 
prweist sich durch die lange Schmelzlinie (130 bis 150°) wie auch 





















. Murch das Aussehen unter dem Mikroskop als ein Gemisch, das 
Cholin) 


eben relativ grofen Sterinkrystallen die kleinen charakteristischen 
sphadrokrystalle eines Zerebrins erkennen la$t. Die Trennung dieser 
stoffe ist mihsam. Erst wurde aus 90prozentigem Alkohol, dann 
nus Ather fraktioniert krystallisiert, wobei schlieSlich zwei Haupt- 
raktionen erhalten wurden. Diejenige mit dem héheren Schmelz- 
unkt wurde dadurch gereinigt, da man in siedendem Q9Q0pro- 
rentigen Alkohol léste, auf 50° abkiihlte und die entstandene 
allung im Warmwassertrichter bei derselben Temperatur absaugte. 
uf diese Weise wie auch durch Umkrystallisieren aus Ather- 
lkohol gelang es schlieBlich, ein in wohlausgebildeten Krystallen 
erscheinendes und einen konstanten Schmelzpunkt aufweisendes 
raparat zu erhalten, das aller Wahrscheinlichkeit nach mit dem 
‘on Tanret! im Mutterkorn entdeckten und von Rosenthal? im 
Fliegenpilz nachgewiesenen Ergosterin identisch ist. 


Nachweis: sechseckige Bilittchen aus Alkohol, Fp. 164°, im mit Kohlen- 
jioxyd gefiillten und zugeschmolzenen Kapillarrohr bestimmt; der Mischschmelz- 
sunkt mit dem aus dem Fliegenpilz isolierten, ebenfalls bei 164° schmelzenden 


Kdrper ist 162°. 


Die zweite der oben erw&ahnten Fraktionen, die einen niedrigen 
Schmelzpunkt zeigte, wurde zundchst mehrfach mit kaltem Ather 
behandelt, um die Reste des Ergosterins herauszulésen und dann 
0 lange aus Alkohol-Benzolgemisch umkrystallisiert, bis der mikro- 
skopische Befund und die Konstanz des Schmelzpunktes die Ein- 
heitlichkeit des Stoffes bestatigten. Er ist zweifellos identisch mit 
jem von Zellner und Rosenthal in mehreren Pilzen gefundenen 
zerebrinartigen K6rper. 





1 Chem. Zentralbl. 1908, II, 716 und 1933. 
2 Monatshefte. 1922. 
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Nachweis: weiSes, kérniges Pulver, unter dem Mikroskop Spharokrystalle 
zeigend, Fp. 135°; Mischschmelzpunkt mit dem analogen Praparat aus dem Fliegen- 


pilz 135°. 


Im Zusammenhang mit den Arbeiten Zellners und Rosen- 
thals sind diese Beobachtungen nicht unwesentlich, weil sie dartun, 


da8. sowohl das Ergosterin als auch ein .chemisch definierter, 


zerebrinartiger Stoff bei den Pilzen weitere Verbreitung zeigen. 


Im Alkoholauszug findet sich ein phlobaphenartiger Korper, 
der sich beim Verdiinnen des Extraktes mit Wasser als ein braun- 
liches Pulver abscheidet und durch Wiederauflésen in Alkohol und 
Ausfallen mit stark verdiinnter Salzsdure gereinigt werden kann. 
Er zeigt die gew6dhnlichen Eigenschaften der Phlobaphene (Un- 
léslichkeit in Wasser, Léslichkeit in wa8rigem Alkohol und Aceton 
wie auch in Alkalien, Dunkelfarbung der alkoholischen Lésung mit 
Eisenchlorid und Fallbarkeit durch Kupfer- und Bleiacetat). 


Nach Entfernung dieser Substanz und Reinigung der Flissig- 
keit mit Bleiessig krystallisiert beim Einengen Mannit in reichlicher 
Menge aus. Er la8t sich durch Umkrystallisieren aus siedendem 
waBrigen Alkohol leicht rein erhalten. Im Filtrat von der Mannit- 
ausscheidung erzeugte Jodquecksilberjodkalium einen erheblichen 
Niederschlag. Méglicherweise kommt hier neben Cholin auch Mus- 
carin vor. Doch reichte die vorhandene Substanzmenge fiir die 
schwierige Trennung dieser beiden Stoffe nicht aus. 


Endlich findet sich im urspriinglichen Alkoholauszug auch 
noch Chlorkalium, das pradformiert im Pilz vorhanden ist. Man er- 
halt es jedoch vollstandiger, wenn man einen Wasserauszug des 
Pilzes konzentriert, mit Alkohol fallt und das alkoholische Filtrat 


einige Zeit stehen la®t. ~ 


IV. Hydnum versipelle. 


Diese Art ist bisher nicht untersucht worden. Der Petrolather- 
auszug wurde wegen seiner geringen Menge aufier Betracht ge- 
lassen, hingegen war der Atherauszug ziemlich reichlich; er be- 
steht der Hauptsache nach aus einem braunen Harz, das durch 
seinen eigentiimlichen, angenehmen Geruch an das seinerzeit von 
Zellner? aus dem Hyduum ferrugineum isolierte Harz erinnerte. 
Im Gegensatz zu letzterem lieS sich aber weder Benzoesdure 
noch sonst eine krystallisierende Sdure daraus gewinnen. Der 
charakteristische Geruch scheint von einem fliichtigen, indifferenten 
KGrper (Aldehyd?) herriithren. Das Harz ist in Ather, Benzol und 
Toluol vollstindig, in Alkohol und Aceton grdftenteils, in Petrol- 
uther teilweise léslich. Die alkoholische Lésung wird durch Eisen- 
chlorid olivbraun gefarbt, durch alkoholisches Kupferacetat gefallt. 
Auch starkes alkoholisches Kali fallt, der Niederschlag lést sich 





1 Monatshefte. 36 (1915). 
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beim Verdiinnen mit Alkohol, auf Wasserzusatz wird die Lésung 
griin. Das Harz ist durch alkoholisches Kali leicht verseitbar, auch 
wafrige Lauge bringt es gréfitenteils in Lésung. Die ausgefallten 
Harzsaéuren sind amorph, in viel heiSem Wasser léslich und scheiden 
sich beim Erkalten dlig ab. Im unverseifbaren Anteil des Ather- 
auszuges ist eine ergosterinartiger K6rper vorhanden. 


Im Alkoholauszug lieBen sich groBe Mengen von Mannit, da- 
neben Glukose und Cholin nachweisen. 


Identifizierung: Mannit: Nadeln aus wéaB6rigem Alkohol, Fp. 166°, optisch 
inaktiv. 
Glukose: Osazon vom Fp. 205°. 


Cholin: Kaliumquecksilberjodicfallung aus Alkohol umgelést, gelbe, kérnige 
Krystalle; in 0°3246 ¢ des Doppelsalzes wurde das Quecksilber als Sulfid bestimmt, 
erhalten 0°1304 g HgS entsprechend 34°629/, Hg (berechnet 35°29). Im Filtrat 
von der HgS-Fallung wurde der Schwefelwasserstoff durch einen Luftstrom, das Jod 
durch Silberoxyd entfernt und die Base in das Goldchloriddoppelsalz iberfihrt. 
Dieses krystallisiert sch6n und hat den Fp. 246°. 


Der Wasserauszug enthadlt Kohiehydrate, die wie in dhnlichen 
Fallen durch Alkohol abgeschieden wurden. Sie bilden eine dunkle, 
klebrige Masse, die durch Umfallen gereinigt und mit 4prozentiger 
Schwefelséure unter Druck (8 Atmosphdren) abgebaut wurde. Die 
Aufarbeitung des Hydrolysenproduktes geschah so wie bereits Ofters 
erwahnt; mit Phenylhydrazin und Essigsdure in der Kalte entstand 
kein Mannosephenylhydrazon, wohl aber beim Erwaérmen das Glu- 
kosazon; Salpetersdéure liefert keine Schleimsdure, die Destillation 
nach Tollens mit Salzséure vom spezifischen Gewicht 1°06 reich- 
liche Mengen von Furol neben wenig Methylfurol. Demzufolge sind 
die urspriinglichen Kohlehydrate als Glukopentosane anzusehen. 
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Chemieheft Nr 1 und 2. 
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Beitrige zur vergleichenden Pflanzenchemie 
V. Uber Alchemilla alpina L. 


Von 


Hans Vogl 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Janner 1923) 


Die Gattung Alchemilla (Ordnung der Rosaceen) ist bisher 
chemisch vollig unbekannt, obwohl einige ihrer Arten seit alter Zeit 
in der Volksmedizin eine Rolle spielen. 


So erwahnt Lonicer (Kreuterbuch von Adamo Lonicero,. der Artzney 
Doctorn, Frankfurt a. M. 1573) die Alchemilla vulgaris als wertvolles Wundkraut 
und Verzascha (Theatrum botanicum, d. i. Neu vollkommenes Krautterbuch von 
Bernhard Verzascha, verbessert durch Theodorum Zuingerum,. Basel 1696) gibt 
an, daB die Pflanze nicht bloS8 Wunden, sondern auch »alle Versehrung und Schiden 
in dem» Mund und Halss<« heile und daf die nahverwandte Alchemilla alpina 
_dieselben Wirkungen im gleichen oder noch héheren Grade aufweise. Spater wird 
der Verwendungsbereich der Pflanze noch sehr erweitert. Trotzdem hat die moderne 
Pharmazie die Pflanze von der Liste der offizinellen Krauter gestrichen, wahrend sie 
sich als Volksheilmittel bis zum heutigen Tage des gréfSten Ansehens erfreut. So 
schreibt ihr Kiinzli, der Schweizer Kneipp, in seinem Kriauterbiichlein »Chrut und 
Uchrut« geradezu miarchenhafte Wirkungen bei den verschiedenartigsten Krankheiten 
zu. Schulz aufert sich in seinen »Vorlesungen tiber Wirkung und Anwendung der 
deutschen Arzneipflanzen fiir Arzte und Studierende, Leipzig 1919« nicht bestimmt 
uber den medizinischen Wert der Pflanze. 


Die ungeklarten Ansichten tiber.die physiologische Wirksamkeit 
und das Fehlen jeglicher chemischen Angaben boten die Veraniassung 
zu der nachfolgenden - Untersuchung. 

Es gelangten 2kg der herba Alchemillae alpinae (Stengel 
und Blatter) in lufttrockenem Zustande zur Verarbeitung. Das 
Material stammte aus der Umgebung von Engelberg (Schweiz). 


I. Der durch erschépfende Behandlung mit Petrolather 
erhaltene Extrakt bildet einen tiefgriinen, ziemlich festen Kuchen. 
Ein Teil desselben wurde zur Priifung auf Alkaloide mit angesdiuertem 
a Wasser in der Warme behandelt, das wiéassrige Filtrat alkalisch 
gemacht und mit Ather ausgeschiittelt; es wurde nichts an das 
Lésungsmittel. abgegeben. Der Petrolatherriickstand ist in der Kilte 
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et eslich in Petrolather, Benzol, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff, schwerer léslich in kaltem Ather und Aceton, unvoll- 
standig in Athylalkohol und sehr wenig in Holzgeist. Zur Bestimmung 
der Kennzahlen mu8te der Extrakt mehrere Tage im Kochsalzbade 
unter Durchleiten von Kohlendioxyd erhitzt werden, da er Reste 
des Loésungsmittels hartnadckig festhielt. 


_ a) 4°6029 ¢ verbrauchen.zur Neutralisation 3°0¢m? KOH (1 cm? = 0°03122 ¢ KOH) 
daher Sdurezahl 20 (Tiipfelanalyse mit Phenolphtalein); 
b) 1°2580 g verbrauchen zur Verseifung 6°98 cm? KOH (1 cm? = 0°01878 g KOH), 
daher Verseifungszahl 104°2,.1*1020 g verbrauchen. zur Verseifung 6°20 cm? 
derselben Lauge, Verseifungszahl 105-6 (Tiipfelanalyse mit Phenolphtalein); 


c) 0°3022 ¢ addieren das Chlorjod von 5°76 cm* Wijs’scher Lésung (1 cm? = | 


== 0°02675 ¢ J), daher Jodzahl 51; 


ad) 4°6029 g liefern 2°439 ¢ Unverseifbares = 53°09/,, 2°3600 ¢ liefern 1°281 ¢ 
Unverseifbares = 54°39/). Die Bestimmung erfolgte nach Allen und 
Thomson! durch Extraktion der getrockneten Natronseifen mit Chloroform 
(Ather lést zu wenig) und sorgfaltige anes des Chloroforms aus dem 
Extrakt (siehe oben), 


Die Verarbeitung des Rohextraktes wurde auf Grund mehrerer 
Vorversuche” folgendermaf8en: durchgefiihrt:. man lést in siedendem 
Acéton (Tierkohlezusatz hat keine merkliche Wirkung) und filtriert 
im HeifSSwassertrichter; beim Erkalten scheidet sich ein. dicker, 
gallertiger Brei aus, der sich absaugen 148t; das Filtrat wird weiter 
eingeengt und liefert eine zweite und dritte Ausscheidung; die 
festen Produkte werden neuerlich aus siedendem Aceton umgefiallt; 
durch fortgesetzte Wiederholung der Prozeduren lat sich der Extrakt 
so aufarbeiten, daB als eine Endfraktion ein wenig gefarbter 
krystallinischer Stoff, als andere Endfraktion ein dickes, schwarz- 
griines Ol erhalten wird, Zu demselben Resultate gelangt man 
schlieBlich auch durch Alkoholbehandlung, doch ist die Anwendung 
des. letzteren Loésungsmittels weniger empfehlenswert, da der 
krystallinische K6rper im siedenden Alkohol schmilzt, was die 
Reinigung erschwert. Der schlieBlich erhaltene feste Stoff bildet ein 
Pulver von wei®er Farbe mit einem ganz schwachen Stich ins 
Gelbgriine und erscheint unter dem Mikroskop in Gestalt farbloser 
Krystallplattchen. Der Fp. liegt nicht ganz scharf bei 64—65°. In 
diesem Zustand zeigt der Stoff. folgende Kennzahlen: 


a) 1°0692 ¢ verbrauchen 0° 93 ome? KOH (1 cm? = 0:00403 ¢ KOH) daher Siure- 
. Zabl 3°55 - 
b) 1°0692 ¢: yerbrauchen nach Bestimmung der Sdurezahl noch 1°66cm*? KOH 
(1 ems = 0°01940¢g KOH), daher Verseifungszahl 3°5-+30°1 = 33°6, 2°1137 ¢, 
- verbrauchen 2° sai cm3 KOH (1 cm3 = 0 02931 g KOH), somit Verseifungszahi 
(8212; # | J 
¢) Jodzahl 0; 
a). 1°0692.¢ ergeben 1° 0018 g Unverseifbares = 93° “0 "lov 2°1187 g ‘liefern 
1°9623 g. Unverseif bares = 92°84 lo = cy , 





'.1.Benedikt-Ulzer,. Analyse der Fette, 5. Auflage 1908, ip. 217: 
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Aus diesen Werten geht hefrvor, dafS der Stoff weder ein 
Glyzerid, noch ein Wachsester, noch eine Fettséure sein kann, 
sondern da8 ein Wachsalkohol oder ein Kohlenwasserstoff vorliegen 
mu; zugleich zeigt sich aber, da der KOrper noch nicht rein ist. 
Es muf8te solang umkrystallisiert werden, bis keine Verseifungszahl 
mehr nachzuweisen war und das Unverseifbare 100°/, betrug. 
Dies wurde durch weiteres fiinfmaliges Umkrystallisieren aus Aceton 
und Alkohol-Benzolgemisch erreicht. Die beste Krystallbildung 
gelingt aus einem Benzol-Alkoholgemisch, wenn man den Kolben 
mit der Lésung samt dem Wasserbade ganz langsam erkalten 1a&t, 
so da der Abkthlungsproze8 mehrere Stunden dauert. Nun erscheint 
der Stoff vollkommen wei®, zeigt unter dem Mikroskop- grofe, 
scharfkantige sechsseitige Tafeln und schmilzt scharf bei 70°. 


Anfangs wurde der K6rper fiir einen Wachsalkohol gehalten; 
Analyse und Ejigenschaften des reinen Produktes zeigten aber, daf 
es sich um einen Kohlenwasserstoff handelt. Solche Koérper 
scheinen zwar im Pflanzenreich nicht gerade selten zu sein; sind 
aber-erst in wenigen Fallen rein dargestellt worden?. . 


Der Stoff ist leicht léslich in kaltem Petrolather, .Tetrachlor- 
kohlenstoff, Benzol, Schwefelkohlenstoff und besonders in Chloroform; 
in der K&alte schwerer, in der Warme leicht léslich in Aceton, 
Pyridin und Ather; auch in der Hitze schwer ldslich in Alkohol. 
Der K6rper ist nicht acetylierbar; lingeres Kochen mit Essigsaure- 
anhydrid liefert den Kérper mit unveraindertem Schmelzpunkt 70° 
und auch ein Mischschmelzpunkt ergab das gleiche Resultat. Jod 
und Brom werden nicht addiert, Permanganat wirkt nicht ein, es 
ist also keine Doppelbindung vorhanden. Fiir die Analyse wurde 
der KOrper noch zweimal aus Aceton umkrystallisiert und getrocknet. 
Die ersten Analysenergebnisse waren nicht befriedigend, da das 
Lésungsmittel hartnackig zuriickgehalten wird. Erst durch langere 
Behandlung im Chlorcalciumbade bei 115°. und unter einem Druck 
von 20 mm Hg wird die Substanz analysenrein erhalten. 


0: 1591 g Substanz ergaben 0°4969 ¢ CO. und 0°2124gH,O; daher C = 85°17 9p, 


H= 14° 94 O/o. 
0°1450 g lieferten 0°4533¢ CO, und 0°1909g H,O; daher C= 85°25 0%), 


Gefunden im Mittel 85°21, C und 14°83, H; dies entspricht der Formel 
CogH;, (berechnet C = 85°28 9/, und H = 14°79 i) 


Der vorliegende "titted ist also ein Paraffin von der Formel 
Cy,H;,; ein isomerer Stoff ist von Klobb, Garnier und Ehrwein® 
in Tilia europaea und Antennaria dioica gefunden worden. 


Erwahnt sei noch, daf8 der Korper optisch inaktiv ist. 





1 Euler, Grundlagen und. Ergebnisse der Pflanzenchemie I, ‘p- 130 (1908), 
Czapek, Biochemie dér Pflanzen III, p. 601 (1921). © 


2 Bull. soc. chim. (4), 7, 940 (1910), 
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22 H. Vogl, 


Die zweite Komponente des Petrolatherauszugs, das Rohdl, 
wurde mit wenig kaltem Aceton in Lésung gebracht, wobei noch 
kleine Mengen des Paraffins ungelést zuriickbleiben. Behandlung 
mit Tierkohle hellt die schwarzgrtine Lésung nur wenig auf. Zu- 
nachst wurden einige Kennzahlen ermittelt: 


a) 1‘7768 ¢ Ol verbrauchten zur Neutralisation 13°55cm? KOH (1 cm? = 
= 0°004038 g KOH), daher Saurezahl 30°8; 


b) 1°1114g¢ bendtigten zur Verseifung 5°62 cm? KOH (1 cm? = 0°02785 ¢ KOH), 


Verseifungszahl 140°8, 2°6445 ¢ verbrauchten 20°16 cm? KOH (1 cm? = 
= 0°01857 ¢ KOH), Verseifungszahl 141°6. 


Esterzahl im Mittel 110°4; 


¢) 0°2455 ¢ verbrauchen 6°90 cm? Wijs’sche Lésung (1 cm? = 0°02675 g Jody 
Jodzahl 75°2; 


d) 1°7768g Ol gaben 0°5846 ¢ Unverseif bares = 32°90 9/,, 2°6445 ¢ Ol gaben 
0°8246 g Unverseifbares = 31°17 9/. 


Das. Ol ist also noch immer reich an unverseifbaren Bestand- 
teilen; doch handelt es sich um andere Koérper wie den oben 
beschriebenen Kohlenwasserstoff. Das Ol wird in bekannter Weise 
verseift umd die Seifenlésung mit Ather ausgeschiittelt. Der Riick- 
stand zeigt einen eigentiimlichen Geruch, und bildet eine hellgelbe, 
wachsartige Masse, die unter dem Mikroskop in feinen, nadelartigen, 
radial angeordneten Krystallen erscheint. Die Liebermann’sche 
Cholestolreaktion ist undeutlich. Die Substanz ist in Ather schon 


in der Kalte leicht ldslich, in Alkohol -erst in der Warme und § 


scheidet sich beim Erkalten in Flocken aus. Die vorhandene geringe 
Menge gestattete keine nahere Untersuchung. Die wiassrige Seifen- 
lésung wird mit Schwefelséure Zerlegt, wobei ein starker Geruch 
nach niedrigen Fettsduren._auftritt; die hdher molekularen Fettsduren 
scheiden sich délig ab. Zur Reinigung werden sie-in Ather gelést, 
mit Wasser gewaschen und nach Beseitigung des Athers im Kohlen- 
dioxydstrom. getrocknet. Sie sind bei ee Temperatur 
fliissig. tj 

a) 2°4667 ¢ Fettsduren verbrauchen 17°13 cm? KOH (1 cm? = 0°02854 ¢ KOH), 


Neutralisationswert 198-°2, 1°3610 ¢ verbrauchen 9°40 cm? derselben Kalilauge, 
daher der Neutralisationswert 197°1; 


b) 0°3192g¢ bendtigen 16°90cm* Wijs’sche “Lésung (1 cm = 0°02675 2 Jod), 
daher die Jodzahl 141°6. 


Aus den Kennzahlen geht hervor, daf es sich um ein Gemisch 
von Ol- und Linolséure zu ungefahr gleichen Teilen handelt. 


Glyzerin konnte in der sauren Unterlage nach den gebrauch- 
lichen Verfahren nicht aufgefunden werden; -hingegen .gelang der 
Nachweis kleiner Mengen von Phosphorsaure (Lezithin). 


II. Die Extraktion mit Ather ergibt einen tiefgriinen, bréckeligen 
Riickstand. Mit Petrolather oder besser Benzol entfernt man salben- 
artige Begleitkérper, mit Wasser geringe Mengen von Gerbstoffen. 
Alkaloide konnten auch hier nicht. nachgewiesen .werden, ebenso- 
wenig Gallussdure, deren Anwesenheit aus spater zu_ erdrternden 
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Griinden anzunehmen war. Nun lést man in heifem Alkohol und 
kocht wiederholt unter Zusatz von Tierkohle. Diese Operation ist 
miihsam — es mufSten wenigstens ein Dutzend Auskochungen 
vorgenommen werden — liefert aber schlieBlich eine hellgelbe 
Lésung, aus der sich beim Einengen ein nahezu weifer K6érper 
abscheidet. Derselbe ist nicht krystallisiert, stickstofffrei, gibt die 
Liebermann’sche Cholestolreaktion in ausgezeichneter Weise und 
mit konzentrierter Schwefelsdure allein eine purpurrote Farbung. 
Er ist leicht léslich in Alkohol und Eisessig, nicht so gut in Ather, 
nahezu unldslich in Aceton und anderen Fettldsungsmitteln; gegen 
kalte, wassrige Lauge ist er indifferent. Die weitere Reinigung 
geschah durch langere Behandlung mit starker widssriger Kalilauge 
auf dem Wasserbade, wobei etwas Substanz in Lésung geht, Auf- 
lésen in Alkohol und Fallen mit verdiinnter Salzsaure und schlieBlich 
Ausfallen aus Ejisessigldsung mit Wasser. Diese Prozeduren wurden 
wiederholt, bis ein rein weifes Produkt vorlag. Trotz Anwendung 
verschiedener Lésungsmittel und ihrer Mischungen gelang es nicht, 
den KOrper krystallisiert zu erhalten; er bildet ein weifes Pulver, 
das unter dem Mikroskop in Gestalt kleiner rundlicher K6rner und 
eréBerer Aggregate mit bisweilen scharfen Kanten erscheint. Im 
Kapillarrohr erhitzt, farbt sich der Stoff bei 240° dunkler und 
schmilzt unter Zersetzung bei 253°. Rasches Erhitzen ist empfehlens- 
wert. Da der getrocknete Harzkérper hygroskopisch ist, muf die 


|Wagung des Schiffchens fiir die Elementaranalyse im Wageglas 


vorgenommen werden. 

0°1870 g Substanz ergaben 0°383 g¢ CO, fund 0°141 ¢ H,O, daher C= 76-279), 
und H= 11°529. 

0°1930¢ lieferten 0°5412 ¢ CO, und 0°1950¢ H,O, daher C = 76°48 9), und 
H = 11°32 9% .. 
Gefunden im Mittel C= 76°38 9) und H= 11°42 9. 


Der Stoff ist optisch aktiv, und zwar rechtsdrehend. 


Eine Eisessiglésung, die pro Kubikzentimeter 0°01421 ¢ Substanz enthielt, 
drehte im 200mm Rohr um 3°40° Ventzke nach rechts; daher [a] = -+41-49. 


Die Substanz addiert kein Jod. Ihre Abkémmlinge sind nicht 
krystallisiert. Durch kurze Einwirkung von Essigsdéureanhydrid 
wurde ein pulvriges Acetylprodukt vom Fp. 164° erhalten; mehr- 


| stiindiges Erhitzen lieferte ein solches vom Fp. 138°. Ferner wurde 


das Harz in Eisessigldsung mit Salpetersaure in der Warme behandelt, 
das erhaltene Nitroprodukt hat den Fp. 206°, ist gelb gefarbt, aber 
trotz seines sch6nen Aussehens amorph. Im Gegensatz zur Mutter- 
substanz zeigen die Derivate sehr gute Léslichkeit in Ather. Wegen 
ihrer amorphen Beschaffenheit wurde auf eine weitere. Untersuchung 
verzichtet. Hingegen wurde festzustellen versucht, ob der native 
Harzstoff durch die Behandlung mit Lauge eine Verdnderung erlitten 
hatte. Zu diesem Zwecke wurde ein frischer Atherauszug in gleicher 
Weise, wie oben beschrieben, gereinigt, nur entfiel die Behandlung 
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24 H. Vogl, 


mit Kalilauge. Es gelang auch so ein vollig weiBes Produkt zu 
erhalten, das duBerlich dem vorher beschriebenen sehr ahnlich war. 
Auch die Elementaranalyse ergab keinen wesentlichen Unterschied. 


0°1322 ¢ Substanz .gaben 0°3685 ¢g CO,"Jund 0:1317 ¢ H,O, daher C= 76-029; 
und H= 11°15). 


0° she is; lieferten 0°4382 ¢ CO, und 0°1575g H,O, daher C= 76°12) und 
Gefunden im Mitte! C = 76°07 9%), H= 11°19); diese Zahlen entsprechen 
der einfachsten Formel CgH,,0 (C = 76°199/,, H= 11" 11 0/o). 


Molekulargewichtsbestimmung: 0:*1626¢ Substanz in 17°8882 ¢ Eisessig 
gelést, erniedrigen den Erstarrungspunkt um ’0°‘100°, daher das Molekulargewicht 
355. Die obige Formel ist also zu verdreifachen; Molekulargewicht, berechnet fiir 
Cy 4H4903, 378. 


Indes zeigt der native K6érper gegeniiber dem mit Kalilauge 
behandelten doch einige Unterschiede: im Kapillarrohr rasch erhitzt, 
brdunt er sich bei 245° und schmilzt unter Zersetzung erst bei 
268°; ferner ist er in Ather leichter léslich. Es ist méglich, daf 
der native Stoff ein Harzester ist und da durch die Laugen- 
behandlung eine Verseifung stattgefunden hat, so da der zuetst 
beschriebene Stoff ein. Spaltprodukt des urspriinglichen Ko6rpers 
oder ein Gemisch des letzteren mit seinen Komponenten darstellt. 
Gegen diese Annahme spricht die Ahnlichkeit der Analysenzahlen 
und der Schmelzpunkte, namentlich aber der Umstand, dai ein 
zweites Spaltprodukt nicht aufgefunden werden konnte. Immerhin 
mus die Frage, ob es sich um identische oder verschiedene Stoffe 
handelt, vorlaufig offen bleiben. Bei dieser Gelegenheit mége erwahnt 
werden, da8S Harzk6rper ahnlicher Zusammensetzung und Beschaffen- 
heit, die an der Grenze der krystallinen und kolloiden Stoffe stehen, 
nach den Erfahrungen im . hiesigen Laboratorium im Pflanzenreich 
weit verbreitet sind. 

III. Der Alkoholauszug liefert nach dem Verdampfen des 
Lésungsmittels einen’ sirupd6sen Riickstand. Wird dieser. mit Wasser 
verdiinnt, so bleibt ein Phlobaphen als feiner, schwer filtrierbarer 
Koérper ungeldst, der auch in absolutem Alkohol und Ather nahezu 
unloslich ist. Er wird mit wdassrigem 50 prozentigen Aceton in 
Lésung gebracht und durch EingieBen der heifen Fliissigkeit’ in 
verdiinnte Salzsaure in Flockenform abgeschieden. Schlieflich wird 
er aus einer alkalischen L6sung mit Sdure ausgefallt. Das Verhalten 
einer verdiinnten Lésung des Phlobaphens in Aceton ist aus der 
untenstehenden Tabelle zu entnehmen. 

Im Filtrat von der Phlobaphenabscheidung sind Gerbstoffe in 
reicher Menge vorhanden. Dieser Gerbstoffreichtum ist der Pflanze 
mit einigen nahestehenden Gattungen: Comarum, Geum, Tormen- 
tilla, Dryas, Poterinm u. a. gemeinsam und diirfte der Grund ihrer 
medizinischen Verwendung sein. Eine Vorbehandlung mit Eisen- 
chlorid zeigt, daB es sich um eisengriinende Gerbstoffe handelt, 
die Stiassny’sche Kondensation mit konzentrierter Salzsdure und 
40 prozentigem Formaldehyd gibt in der Hitze eine Fallung, die 
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Uber Alchemilla alpina L. 25 


auch: beim Erkalten bestehen bleibt (Reaktion auf Protokatechu- 
gerbstoffe). Im Filtrat wird nach dem Abstumpfen der Mineralsdéure 
mit Natriumacetat durch eine einprozentige Eisenalaunlésung keine 
Fallung erzeugt. Die Aufarbeitung der Gerbstofflésung nach der 
Rochleder’schen Bleimethode ergibt zwei Gruppen von Gerbstoffen. 
Die Fallung mit Bleizucker ist geiblich-fleischfarben und in kochendem 
Weingeist vdéllig unléslich. Nach der Beseitigung des Bleies mit 
Schwefelwasserstoff und der Konzentration im Vakuum resultiert 
ein amorphes Produkt, das duferlich dem Tannin gleicht und 
nicht hygroskopisch ist. Seine Reaktionen sind in der Tabelle 
angefiihrt. Im Filtrat von der Bleizuckerfallung werden die Gerb- 
stoffe weniger saurer Natur durch Bleiessig niedergeschlagen. Sie 
bilden, in bekannter Weise gereinigt, eine braune sirupdse, sehr 
hygroskopische Masse, die im Gewicht nur etwa ein Zehntel der 
durch Bleizucker fallbaren Tannoide betragt. Ihre Reaktionen ent- 


halt die Tabelle. 
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Wie aus dieser Zusammenstellung ersichtlich, weisen. diciVass 
Gerbstoffe aufer ihren physikalischen Verschiedenheiten auchfheuer 
bemerkenswerte Unterschiede in ihrem Verhalten zu Ejisenchlorid, 
Bichromat und Zinnchlorid auf. it di 


Die quantitative Bestimmung der Gesamtgerbstoffe erfolgtepini 
nach der offiziellen technischen Methode.! alak 
eng 
lucin 








Wassergehalt des lufttrockenen Materials 13°61 9/); in der Trockensubstanz 
22°44 0/, Gesamtextrakt, hiervon 7°34) gerbende Stoffe und 15:10 /) Nicht- 
gerbstoffe. 

Auf8erdem wurde ein Dekokt des Krautes bereitet, indem eine starke Handvoll 
(15°70 g) in 750 cm* Wasser durch 20 Minuten gekocht wurde, um zu ermitteln, 
welche Gerbstoffmengen bei der vee ee zu medizinischen Zwecken in Lésung 
gebracht werden. 

Wassergehalt des Materials wie vorher; bezogen auf Trockensubstanz: 
14°47 0/) Gesamtextrakt, 4°40) gerbende Stoffe und 10°07) Nichtgerbstoffe; | 
das Dekokt selbst enthilt kaum 0° 19/, Gerbstoff. on Ek 


rebral 







rehen 


Das Filtrat von den oben erw&hnten Bleiniederschlagen wird 
mit Schwefelwasserstoff entbleit und eingeengt. Es zeigt folgendes 
Verhalten: 4 


a) Alkaloide lassen sich nach dem Stas-Otto-Verfahren und 
durch Fallungsmittel nicht nachweisen; nur Kaliumquecksilberjodid 
gibt eine kleine Menge eines gelben Niederschlages, der in bekannter : 
Weise mit Silberoxyd zerlegt wird. Die sirupése Base gibt mitffie V’ 
Goldchlorwasserstoffsdure ein hellgelbes, in kaltem Wasser schwerfhaupt 
lésliches Doppelsalz, das aus heifem Wasser in schénen nadel-fBt gl 
artigen Krystallen sich abscheidet und bei 252° schmilzt. Darausffich 1 





ist auf Cholin zu schliefen; Is dit 

b) Eisenchlorid gibt trotz der Abwesenheit von Gerbstoffen 
Dunkelfarbung, was auf phenolartige Stoffe hinweist; tark : 

c) Hexosen sind reichlich vorhanden (Rechtsdrehung, a-Naphtol-—° 4 
reaktion, Bildung des Glukosazons, das in gelben Nadeln vom Fp/phnlic 
203° erhalten wird). Die quantitative Untersuchung zeigt, da® ein kal 
Gemisch von viel Glukose mit wenig Fruktose vorliegt. ia 


Eine mit Tierkohle entfarbte Partie der Lésung drehte im 2 dm-Rohr 5°5°Merbst 
Ventzke nach rechts und reduzierte pro 100cm? eine Kupfermenge von 6°76 g. 





Bedeutet x die vorhandene Glukose-und y die Fruktose, so findet man aus den urtick 
Gleichungen | 
1°8564 x-+-1°7185 y = 6°76 ler Ui 

ed Sipe ose == 6:5 i; 

0°3268 — 0:°1838 0°22 0/ 

- vp | ae me erbstof 
fiir «= 3°0100¢ und fir y = 0°6820 g. I 
00 cm? 


IV. Der Wasserauszug bietet im wesentlichen nur Mineralstoffe®...... 
und Kohlehydrate amorpher Natur. Man engt ein, fallt mit tiber- 
schiissigem Alkohol, lést den reichlichen Niederschlag in heifem I 
| ie de 
1 Kollegium, Jahrg. 1902 und 1908. benfa’ 
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sen. dieMiVasser, sduert nach dem Erkalten mit Salzséure an und fiallt 
1 aucheuerdings mit Alkohol. Der schleimig-gallertige Niederschlag wird 
chloridjurch Erwarmen auf dem Wasserbade vom Alkohol befreit und 
it dreiprozentiger Schwefelséure im Autoklaven bei 3 Atmosphdaren 
inige Stunden behandelt. Der Abbau liefert neben geringen Mengen 
alaktose (Nachweis durch Uberfiihrung in Schleimsaure) reichliche 
engen von Pentosen, die durch die Furolreaktionen (mit Phloro- 
jucin-Salzsaure und Anilinacetat) erkannt werden. Glukose und 
annose sind nicht nachweisbar. 

Die Mineralstoffe der Pflanze wurden nicht untersucht. Es 
urde blof festgestellt, da8 der Aschengehalt 7°03 °/, der Trocken- 
ubstanz betragt und daS in den Wasserauszug viel Kalksalze 
rehen, darunter Gips, der als solcher isoliert wurde. 

SchlieBlich sei noch bemerkt, dafS{ einfache Abbauprodukte 
on Eiwei8kérpern (Aminosduren u. dgl.) im Wasserauszug mit den 
ebrauchlichen Reagentien nicht nachgewiesen werden konnten. 
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cannter Anhangsweise seien noch die Ergebnisse kurz erwahnt, welche 
bt mitflie Voruntersuchung der sogenannten Radix Alchemillae alpinae 
schwerfhauptsachlich aus Rhizomen bestehend) geliefert hat. Diese Droge 
nadel-{st gleichfalls Volksheilmittel; ihre genauere Untersuchung diirfte 
Darausich infolge der Abwesenheit von Chlorophyll einfacher gestalten 

Is die des Krautes. Vorléufig wurde folgendes festgestellt: 


stoffen Alkaloide sind nicht vorhanden. Der Kohlenwasserstoff tritt 
tark zurtick, wahrend das Kraut 1 bis 2°/, davon enthalten diirfte; 
er aus dem Atherauszug gewonnene Harzkérper zeigt zwar grofe 
\hnlichkeit mit dem oben beschriebenen (C,,H,,O,), lést sich jedoch 
kalter wdssriger Lauge, zeigt also ausgesprochene Phenolnatur. 
erbstoffe sind ebenfalls reichlich vorhanden, und zwar ganz tiber- 
iegend durch Bleizucker fallbare, eisengriinende Protokatechu- 
phe] erbstoffe; die sirupdsen, blo8 durch Bleiessig fallbaren treten ganz 

ne ed urtick. 
Die quantitative Gerbstoffbestimmung erfolgte wie oben bei 

ler Untersuchung der Blatter. 


aphtol- 
m Fp. 
if} ein 


Feuchtigkeit des lufttrockenen Materials 12°349/,; in der Trockensubstanz 
0°229/, Gesamtextrakt, davon 7°47, gerbende Substanz und 22°75 9/,) Nicht- 
erbstoffe. 

Dekokt analog wie oben bereitet aus 17°4g lufttrockenem Material und 
00 cm$ Wasser; bezogen auf Trockensubstanz: 21°08 9/, Extrakt, davon 3°73 9, 


— perbstoff und 17°35 9/, Nichtgerbstoff; das Dekokt enthalt etwa 0°08 9/, Gerbstoff. 

eifem Der Gesamtextrakt der Wurzel ist fast um die Hiailfte hdher 
le der des Krautes. Das Verhdltnis von Glukose zu Fruktose ist 
benfalls ein anderes. 
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28 H. Vogl, Uber Alchemilla alpina L. 


Ein mit Bleiessig gereinigter wassriger Auszug der Wurzel zeigte unter 
gleichen Verhialtnissen wie oben eine Drehung. von 0°3° Ventzke nach links und 
pro 100 cm? eine Reduktion von 12975 .¢ Cu. Aus den Gleichungen 


1°8564 *+-1°7185 vy = 12°975 
x : 

—_— — <i = —0°'3 
0°3268 0°1838 ! :' 


folgt x (Glukose) = 4°'5639 und y (Fruktose) = 2°622¢. Aus derselben Lésung 
wurde das Glukosazon mit dem Fp. 204° dargestellt. 





Will man auf Grund des voranstehenden analytischen Bildes 
zur Frage, ob sich die vermeintliche Heilkraft der Pflanze chemisch 
begrtinden lasse, Stellung nehmen, so bietet wohl nur der Gerbstof. 
gehalt einen Anhaltspunkt, der bei der Wurzel ein Viertel, beim 
Kraute ein Drittel der wasserléslichen Stoffe betrigt.. Er macht es 
erklarlich, da die altere Medizin konzentriertere Ausziige der Pflanze 
bei der Wundbehandlung in Anwendung brachte, da diese méglicher- 
weise blutstillend oder schwach antiseptisch wirken, und daf solche 
Dekokte mit Erfolg gegen Durchfall Anwendung fanden. Was sonst 
in der heutigen Krdauterliteratur der Pflanze an Heilwirkungen nach- 
geriihmt wird, mu, da die nachgewiesenen wasserléslichen Stoffe 
eine spezifische Wirkung nicht bedingen, als unglaubhaft bezeichnet 
werden. 


Ich kann nicht schlieSen, ‘ohne Heel Dr. Karl Amberg 
(Engelberg, Schweiz) fiir die Beschaffung des Materials und sein 
sonstiges freundliches Entgegenkommen meinen verbindlichsten Dank 
auszusprechen. . 
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Die elektrometrische Titration 
von Sduren und Basen mit der Antimon- 
Indikatorelektrode 


Von 


Alfred Uhl und Wilhelm Kestranek 


Aus der Technischen Abteilung der Landwirtschaftlich-chemischen Bundes- 
Versuchsanstalt in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Februar 1923) 













Wahrend man in der Mafanalyse friiher ausschlieflich 
optische Vorgénge in der zu titrierenden Fliissigkeit (z. B. das 
Auftreten eines Farbenumschlages, von ‘Triibungen usw.) zur 
Erkennung des Titrationsendpunktes verwendete, dient bei den 
elektrometrischen ‘Titrationsmethoden zur Feststellung dieses Zu- 
standes bekanntlich die fortlaufende Messung des Potentiales einer 
passenden, in die zu untersuchende Loésung tauchenden Indikator- 
elektrode gegeniiber einem willkiirlich gewahlten Potentialnullpunkt. 

In der Alkali- und. Acidimetrie zeigen die sonst als Indika- 
oren zugesetzten Farbstoffe durch ihren Farbenwechsel _ die 
Anniéherung- an den Gleichgewichtszustand des reinen Wassers an, 
bei dem ja [H*’]—=[OH’]. Wollen wir nun eine Saéure oder Lauge 
elektrometrisch titrieren,.so brauchen wir eine »Indikatorelektrode«, 
deren Potential entweder von der Konzentration der Wasserstoff- 
jonen oder der Hydroxyljonen abhangig ist. Als solche wurden 


bisher verwendet: 


1. Die Wasserstoffelektrode. 


Das Potential -dieser’Elektrode hangt bekanntlich nach einem 
Ogarithmischen Gesétz von ‘der Wasserstoffjonenkonzentration ab; 
¢s mu§ daher.im Titrationsendpunkt. einen ganz bestimmten, Wert 
besitzen, der die vollige Neutralisation anzeigt. 
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30 A. Uhl und. W. Kestranek, 


2. Die Quecksilber-Quecksilberoxyd-Elektrode. ae 

Uberschichtet man Quecksilber mit gelbem Quecksilberoxy dees, 
so bildet sich ein Gleichgewichtszustand: Hg+2OH’ 2 Hg(OH)§.,. 
das Potential des Quecksilbers hdangt nun wieder von der Konzenfiory, 
tration der Quecksilberjonen, also auch der Hydroxyljonen, un§,,,,+ 
zwar in analoger Weise wie oben, ab und ist daher ebenfalls geljoyy 
eignet, das Ende der Reaktion festzustellen. ete 

Beide Elektroden zeigen nun verschiedene Ubelsténde unfiom 
sind tiberdies recht unhandlich, so daf sie in der Praxis nur langsamir;<. 
Anwendung fanden. Angaben iiber die Verwendung anderer Indikator veftis 
elektroden zur Titration von Séuren konnte ich in der mir zu§..ic 
Verfiigung stehenden Literatur nicht auffinden; falls nicht.in dq, itt, 
mir leider nur als Referat im Chemischen Zentralblatt zuganglicheg//py, 
Zusammenstellung von J. M. Kolthofft die Kupferelektrode ig...) 
diesem Zusammenhange erwdhnt sein sollte. Kontrollversuche, differ ge 
wir mit der letzteren anstellten, ergaben kein zufriedenstellende; 
Resultat. 

In einer friiheren Arbeit habe ich nachgewiesen, da8 sta 
der Kombination Quecksilber—gelbes Quecksilberoxyd auch’ ei 
Silberelektrode, tauchend in eine Suspension von Silberoxyd, ver 
-wendet werden kann; jedoch wurden diese Ergebnisse nicht ve 
Offentlicht, da die Titration in diesem Falle nur in Abwesenhe 
von Chlorjonen durchfihrbar ist, eine wing cer welche die praktisch 
Verwendbarkeit ausschlieBt. 

Zweck dér vorliegenden Arbeit: war es, eine neue, bequemKohl 
zu handhabende Elektrode zu finden, die einerseits nicht sm V Orsi 
kompliziert im Aufbau und tiberdies so leicht polarisierbar ist wigzusai 
die Wasserstoffelektrode und die andrerseits im Gegensatz zu degAntin 
Silber- und Quecksilbérelektroden auch bei Gegenwart gréferegder | 
Mengen von Chloriden oder Ammoniumsalzen verwendbar ist. Dag/Oxyc 
fir diesen Zweck verwendbare Metall mu8 offenbar folgend@des ! 
Bedingungen erfiillen: verte: 

1. Es muff hinréichend »edel< sein, so da® es durch vem erve 
diinnte Sauren nicht aufgelést wird. 

2. Es mu8 konzentrationsrichtig auf die Hydroxyljonen »an 
sprechen«. 

3. Das Oxyd mu8 ein sehr kleines Léslichkeitsprodukt habe 


Ferner wird man mit Vorteil ein Metall verwenden, desse! 
Salze mit Anionen durch Wasser médglichst vollstandig hydrolytiscl 
gespalten werden, und dessen Hydroxyd andrerseits mit Lauges 
Salze zu bilden vermag, also Metalle mit Hydroxyden von ampho 
teren Charakter. 

Unter diesen Metallen schien mir das Antimon am ge 
eignetsten und es konnte damit in der Tat ein giinstiges Ergebnis 


1C. 1921, II. p. 978 (Nr. 23); J. M. Kolthoff, Chem. Weekblad — 17 
659—64, 11. Desember 1920. 
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Elektrometrische Titration. 


przielt werden. Zunaichst wurden Versuche nach der Methode des 
Potentialsprunges mit der ublichen Versuchsanordnung vorgenommen!: 
Die zu titrierende Fliissigkeit befand sich in einem Becherglas, in 
das der gegossene Antimonstab, das Heberrohr einer Kalomel- 
ormalelektrode und ein Glasriihrer eintauchte, der durch eine 
urbine angetrieben wurde. Die Ableitungsdrahte von der Kalomel- 
elektrode und dem Antimonstab waren mit einem Kapillarelektro- 
eter und einem Dekadenrheostaten mit Akkumulator, der als 
ompensationseinrichtung diente, verbunden. Der zu titrierenden 
liissigkeit wurden einige Milligramme von Antimonoxyden? zu- 
vefiigt und unter fortwahrendem Riihren die Titerfliissigkeit portionen- 
veise bei jedesmaliger Messung des Potentiales zugesetzt. Un- 
mittelbar vor dem Farbenumschlag des zugesetzten Indikators 
Phenolphtalein) trat jedesmal ein Potentialsprung auf. Die ver- 
brauchte Menge der Titerfliissigkeit wies aber gegentiber dem 
Ergebnis der gewodhnlichen Titration im Kolben sehr betracht- 
liche und ganz unregelmaBige Abweichungen auf. 


Diese Schwankungen rihren her: 


1. Von der Léslichkeit der Antimonoxyde in Wasser; es 
ergab sich, dafS§ diese Oxyde ihren amphoteren Charakter auch 
gegeniiber aufferst verdiinnten (etwa 0°001 normalen) Sdéuren und 
Laugen aufweisen, da bei ladngerer Einwirkung derselben eine 
merkliche Menge sowohl von Essigsdure als auch von Natronlauge 
rerbraucht wurde. (Die Titration wurde wegen des Einflusses der 
Kohlensdure der Luft in einer Stdpselflasche vorgenommen.) Auf 
orschlag meines Mitarbeiters Wilhelm Kestranek, mit dem _ ich 
usammen die weiteren Versuche ausfihrte, wurde nunmehr die 
Antimonelektrode ohne Zusatz von Oxyden verwendet, wobei sich 
der gleiche Potentialsprung ergab. Wir haben daher sp&aterhin die 
Oxyde immer weggelassen. Offenbar gentigt die beim Schmelzen 
des -Metalles sich bildende Oxydmenge, die sich in dem Metall 
verteilt, um die Empfindlichkeit der Elektrode gegen Hydroxyljonen 
hervorzurufen. 


2. Die Hauptursache der Abweichungen von dem richtigen 
Titrationsergebnis aber lag in dem sehr betriichtlichen Einflu8 des 
Kohlendioxydes der Luft, und bei Ausschaltung von Kohlensdaure 
wurde in der Tat immer der theoretische Wert erhalten. 


Wir verwendeten folgenden Apparat, bei dem in einem kohlen- 
dioxydfreien Luftstrom (gleichzeitig als Rithrer wirkend) titriert 
wurde: 

Ein Titrationskolben war durch einen breiten Kork ver- 
schlossen, der 5 Bohrungen aufwies. Durch die erste Bohrung fihrt 
die Antimonelektrode, durch die zweite die Spitze des Ansatzrohres 





T 


1 Erich Miiller: Die elektrometrische Mafanalyse. 


2 Erhalten durch Behandeln von pulverisiertem Antimon mit Salpetersiure 
und nachheriges Auswaschen des Reaktionsproduktes. 


















































32 A. Uhl und W. Kestranek, 


der Biirette, durch die dritte das Heberrohr der Kalomel-Normal- 
ektrode, durch die vierte und fiinfte fihren Glasréhren, die auf en 
rechtwinkelig umgebogen sind und von denen die eine bis auf den 
Boden reicht, wahrend die andere knapp unter dem Kork abge- 
schnitten ist. Das lange Rohr war mit drei hintereinander geschalteten 
Waschflaschen verbunden, von welchen die erste Wasser; die 
beiden anderen starke Lauge enthielten. Das kurze Rohr wurde mit 
einer Wasserstrahlpumpe verbunden und ein schneller Luftstrom 
durchgesaugt. Bei dieser Versuchsanordnung wurde nun eine tat- 
saichliche Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen der gewohn- 
lichen und der elektrometrischen Titration erzielt, wie die nach- 
folgenden Angaben beweisen. Die Einstellung auf konstantes Potential 
trat fast immer in langstens 30 Sekunden ein, nur bei Weinsdure 
wurde ein langeres Schwanken der Spannung beobachtet. In diesem 
Falle wurde das Konstantwerden des Potentiales nicht abgewartet, 
sondern, da die Oszillationen nur geringfiigig waren, der Mittelwert 
zwischen den dufersten Einstellungen verwendet. Der Gesamt- 
widerstand des Rheostaten betrug 1000 Ohm, die Klemmenspannung 
des Akkumulators 2°05 Volt, beziehungsweise 1°80 Volt. Da fir 
den Titrationsendpunkt nur der Differenzenquotient: Zunahme. des 
Potentials dividiert durch den jeweiligen Zusatz an Titerfliissigkeit 
in Betracht kommt, und das Potential den zur Kompensation er- 
forderlichen Ohm am Rheostaten proportional ist, also auch die 
jeweilige Potentialzunahme der entsprechenden Vermehrung der 
kompensierenden Ohm, wurde von einer Berechnung der Potentiale 
und ihrer Differenzen abgesehen und an deren Stelle direkt die 
Differenzen der kompensierten Ohm verwendet. 

In den folgenden Zusammenstellungen bedeutet »cc« — die 
Anzahl der zugeftigten Kubikzentimeter der Titerfliissigkeit, A die 
Zunahme der Ohm fiir den jeweiligen Zusatz an Titerfltissigkeit 
(also die Differenz der Ohm zweier aufeinanderfolgender cc-Angaben), 
dividiert durch diese Differenz der cc. 


Versuch I. 


10°0 cc Essigséure, 0°1000 normal, wurden zu etwa 200 cc 
destillierten Wassers im Titrationskolben gegossen und mit 0°1000 
normaler karbonatfreier. Natronlauge titriert. Temperatur 15° C. 
Spannung des Akkumulators 2°05 Volt. 








cc 0:0 9-2 9°6 98° 9:9 10°0 10°1 10°2 
A Ziti $614 Mace, OA. Lae 190 ” pts 
Versuch II. 
Wie I., jedoch unter Zusatz von 5g Kaliumchlorid. 
cc 0-0 9+2 9°6 9°8 9°9 10-0 10-1 10°2 
A | 6 20 50 110 ~ [400] 190 70 
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Versuch III. 


10:O ce Weinsadurelésung, 0°1030 normal, mit 0: 1000 normaler 


5° C. 


Lauge titriert. Temperatur 1 
ec | 0°0 9°5 9°9 10°1 10°2 10°3 


| 
} 


a 6 20 55 160 370 250 100 


10°4 10°5 


Versuch IV. 


o°Occ Salzsdure, 0°1010 normal, mit 0° 1000 normaler Lauge 
titriert, Temperatur 50° C. 
éc 0-0 4°1 4°5 4°8 4°9 5°0 5:1 5: 
28 40 180 900 [600] 50 


to 


A + 


i 


Versuch V. 


10-Occ Salzséure, 0°1010 normal, wie Versuch IV. Tem- 
peratur 15°C. 
cc | 0°0 9° 


bo 


9°6 9°8 9°9 10°0 10°1 10°2 
40 130 270 850 180 


to 
bo 
— 


4 | 


Versuch VI. 


o°Occ Salzsaure, 0°1000 normal, nach Zusatz von 5g festem 


Ammoniumnitrat mit 0° 1000 normaler Lauge titriert. Temperatur 15° C. 
cc 0-0 4°2 4°6 4°8 4°9 2°0 o°1 o°2 


23 45 130 ~—- [190 140 50 


or 


Weitere Versuche mit Weinstein ergaben ebenfalls einen be- 
trachtlichen Potentialsprung am Neutralisationspunkt. Nunmehr wurde 
in bekannter Weise aus der Zu titrierenden Fltissigkeit mit dem 
Antimonstab und einer neutralisierten, mit Kaliumchlorid! ver- 
setzten Lésung, in die ebenfalls ein Antimonstab tauchte, unter Ver- 
mittlung eines mit w-KCl-Lésung gefillten Hebers eine Hydroxyl- 
jonen-Konzentrationskette gebildet und die beiden Antimonstabe 
mit einem Millivolt anzeigenden Spannungsmesser verbunden. Der 
Zeiger geht durch den Nullpunkt, wenn Neutralitaét erreicht ist. 
Es wurde fiir diesen Zweck ein dem friiheren ganz analoger Apparat 
verwendet, bei dem nur das Heberrohr der Kalomelelektrode durch 
ein H-formiges, unten durch Filterpapierpfropfen verschlossenes 
und mit Chlorkaliumlésung gefiilltes Glasrohr ersetzt war, dessen 
anderer Schenkel in die austitrierte Lésung tauchte. Letztere be- 
fand sich samt dem Antimonstab in einer etwa 5cm langen ab- 
gesprengten Eprouvette, die mittels eines Korkes mit dem Heberrohr 





1 Zur Erhéhung der Leitfahigkeit. 
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34 A. Uhl und W. Kestranek, Elektrometrische Titration. 


fest verbunden war, so da durch einen Griff das ganze 
Elektrodensystem auf den Titrationskolben aufgesetzt werden konnte. 
Zur Regulierung des Widerstandes diente ein Quetschhahn, der das 
wagrechte, aus einem Stiick Gummischlauch bestehende Mittelsttick 
des Hebers ganz oder teilweise zu schlieSen erlaubte. 


Versuche sowohl mit chemisch reinen als auch mit technischen 
Proben ergaben mit diesem Apparat ein zufriedenstellendes Resultat. 


Weitere Versuche tiber die Verwendung anderer Metalle mit 
Hydroxyden von amphoterem Charakter sind im Gange, woriber 
demniachst berichtet werden wird. 


Zusammenfassung. 


Es wurde nachgewiesen, daf man bei der elektrometrischen 
Titration von Saéuren an einer Indikatorelektrode aus Antimon ‘ohne 
Zusatz von Oxyden in zehntelnormaler Lésung beim Neutralisations. 
punkt einen scharfen Potentialsprung erhdlt. Dieser ist von hin- 
reichender GréBe, so da bei dem jedesmaligen Zusatz der Titer- 
fliissigkeit das véllige Konstantwerden des Potentiales nicht abgewarte! 
werden mu8. Auch die Titration mit » Umschlagelektrode« ist méglich. 
Chloride sind in jedem Falle, Ammonsalze bei der Titration starke: 
Saduren ohne Einfluf. 
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Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung 


Nr. 151 


Uberdie chemischen Wirkungen derdurchdringenden 
Radiumstrahlung 


15. Uber die Abhangigkeit dieser Wirkung vom absorbierten 
Strahlenanteil nebst Notiz iiber die Reduktion von Kalium- 
persulfat 


Von 


Anton Kailan 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Oktober 1922) 


I. Die Abhangigkeit der chemischen Wirkung vom absorbierten 
Strahlenanteil. 


Zur genaueren Kenntnis des zuerst von S. C. Lind! ver- 
muteten und von mir? bei nahezu samtlichen in meiner Versuchs- 
anordnung beobachteten Reaktionen bestatigten Zusammenhanges 
zwischen l[onisation und chemischer Wirkung der B-, beziehungs- 
weise y-Strahlen war es wiinschenswert, Versuche tber die Ab- 
hangigkeit dieser Wirkung von der Gréfe des Reaktionsraumes 
und der Dicke und dem Material der verwendeten Strahlenfilter 


anzustellen. 


Zu diesen Messungen wurden zunidchst die schon wiederholt beschriebenen 
200 ce Jenenser Erlenmeyerkolben (Z), beziehungsweise Pulvergliser (kp und gp) 


| verwendet, die mit 100, beziehungsweise 170 bis 180 cm? wissriger Lésungen be- 


schickt wurden. In diese letzteren wurden die Eprouvetten unmittelbar eingestellt, 
in die das das betreffende Praparat — »Kopf<« mit 80°5 mg Radiummetall in 118°7 mg 
Radium-Bariumchlorid, Nr. 17 mit 110°4 mg Radiummetall in 392°8 mg Radium- 
Bariumchlorid im Jahre 1911 — enthaltende Glasflaschchen eingeschmolzen war. Die 
Summe der Wandstirken von Flaschchen und Eprouvette betrug etwa 1 mm. Aufer- 


ee 





1 The Chemical Effects of Alphe. Particles and Elektrons, New York 1921, p. 112. 
2 Z. f. physik. Chemie. 98, 474 (1921). 











Se ee ee 





a 














- —. 





ce SR cneeresatnaree 





os A A ee 


I  - e 
- - mess 
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dem wurden noch zwei nach Art der Schmelzpunktbestimmungsapparate geblasene 
Jenenser Rundkolben verwendet von 119 cm* (ks), beziehungsweise 527 cm? (gs) 
Inhalt bis zu einer am Kolbenhalse angebrachten Marke. Der Abstand des zur 
Aufnahme der Eprouvette mit dem Praparate bestimmten, unten zugeschmolzenen, 
bis in die Mitte des kugelf6rmigen Gefafteiles reichenden, 23 mm weiten, 0°6 mm 
dicken Glasrohres von den Wanden dieses kugelf6rmigen GefaBteiles betrug 2 cm, 
beziehungsweise 3°5 cm. 


Als Aktinometerfliissigkeiten wurden zirka 5 H,QOg, beziehungweise “a kJ- 


Loésungen verwendet. Erstere waren meist an Schwefelséure 0°01 norm., letztere zu 
Versuchsbeginn an HCl 38°10—5 normal. 

Das Wasser fiir diese Lésungen wurde stets aus dem gewohnlichen destil- 
lierten durch zweimalige Destillation, zuerst mit alkalischer Permanganatlésung und 
sodann mit Kaliumhydrosulfat,, mit Beniitzung von Zinnkiihlern bereitet. 


In den nachstehenden Tabellen bedeutet z die Zeit in Stunden, wahrend der 
die Liésung des Radium-, beziehungsweise Blindversuches vor Licht geschiitzt in 
der Radiumkammer des Instituts, bei einem gegenseitigen GefaBabstand von 30 bis 
40 cm bei ¢° aufbewahrt wurde. Unter ao, ay, ap sind die Grammaquivalente Hy Oy, 
beziehungsweise Jod pro Liter angegeben, die zu Versuchsbeginn, beziehungsweise 
nach z Stunden beim Radium, beziehungsweise Blindversuche vorhanden waren, 
unter m findet man die Zahi der in der Sekunde in der insgesamt vorhandenen 
Fliissigkeitsmenge zersetzten Molekeln HgQg9, beziehungsweise KJ; mp., gibt diese 
Zahl, umgerechnet auf eine genau 0°1 normale HyO,-Lisung. Unter B, beziehurigs- 
weise ¥ findet man die unter den seinerzeit1! besprochenen Voraussetzungen von 
der in die Fliissigkeit geiangenden und dort absorbierten primaren $-, beziehungs- 
weiBe ¥-Strahlung erzeugte Zahl von lonenpaaren. Dabei wurde angenommen, 
da8 bei unmittelbarem Eintauchen der das Praparat enthaltenden Eprouvette in die 
Flissigkeit, wo also auf dem kiirzesten Wege 1 mm Glas zu durchsetzen war, nur 
mehr ein Viertel — statt wie friiher meist angenommen ein Drittel — der priméren 
3-Strahlung von RaC in die Fliissigkeit gelangt und dort absorbiert wird. Die Ge- 
samtzahl der pro Sekunde erzeugten Ionenpaare gibt » = 8+-;. Unter Strahlenfilter 
ist das Material und dessen Dicke in Millimetern angegeben, die von den Strahlen 
auf dem kiirzesten Wege zu durchsetzen war, wobei g Glas, m Messing bedeutet. 


1. Versuche mit ‘Wasserstoffsuperoxydlésungen. 


Die Versuche Nr. 1 bis 13 waren mit entsprechend verdiinntem, gewoéhn- 
lichem Merck’schen Perhydrol — Konservierungsmittel Harnséure — angestellt, bei 
Nr. 14 bis 21 wurde die Spezialsorte -fiir die Tropen — Konservierungsmittel Bar- 
bitursdur2 — verwendet. Bei Nr. 22 bis 33 wurden Lisungen beniitzt, die durch 
Verdiinnen von zirka 90prozentigem HgQ,g gewonnen waren, das durch Destillation 
im Vakuum aus der Spezialsorte fiir die Tropen bereitet worden war.’ 


1 ab 1 ao 
In der Tabelle 1 bedeutet noch ky => — “ta at fe kp = > log Ein verti- 


kaler Strich in der Rubrik »Kassa« sialic daB die GefiBe mit dem Radium- 
versuche in der Radiumkassa, in der sich allerdings kein Priparat von vergleichbare: 
Starke befand, aufbewahrt wurden, ein horizontaler Strich, daf die Aufbew ahrung, 
wie oben beschrieben, in der Radiumkammer stattfand. 





1 Wr. Akad. Ber: Ila, 130, 307 (1921). Diese Mitteilungen Nr. 142. 
2D. R. P. 216263, Chem. C. 08 II, 1653. 


3 Die Nummern jener Versuche, die gleichzeitig liefen, sind durch eckige, 
die jener Versuche, bei denen die gleichen Lésungen benittzt wurden, durch ge- 
schlungene Klammern verbunden. Sonst wurden die Lésungen vor Versuchsbeginn 
frisch bereitet durch Verdiinnen der betreffenden konzentrierten Lésung, die fir 
1 bis 8, 9 bis 13, 14 bis 21, 22 bis 29, 30 bis 33 jeweilig dieselbe war. 
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Die Gehaltsbestimmungen erfolgten durchaus durch Titration von je 25 cm 


nN 
Hy Oo-Lésung mit zirka ny KMnO,-Lisung, von welcher daher meist 40 bis 48 cm* 


verbraucht wurden, die k nachstehender Tabelle sind unmittelbar aus der Zahl der 
verbrauchten Kubikzentimeter berechnet, stimmen daher nicht immer vollig mit den 
aus den abgerundeten a obiger Tabelle berechenbaren iiberein. 


Die Versuchsnummern der Tabelle 1 entsprechen der Zeitlichen Reihenfolge. 


Bei den mit nicht destilliertem Perhydrol ausgefiihrten Versuchen fallt die 
schlechte Reproduzierbarkeit auf, namentlich beim Vergleich von Lésungen, die aus 
verschiedenen Sendungen bereitet worden waren. Bei der Tropensorte ergibt sich 
eine geringere Zersetzungsgeschwindigkeit als bei der gewéhnlichen, besonders beim 
Vergleiche mit der bei den Versuchen 1 bis 8 beniitzten Sendung. Bei Nr. 18, 19, 
20 wurde die gleiche Lisung wie bei Nr. 16 und 17 beniitzt, und zwar bei Nr. 18 
die nicht bestrahite, die an H)O, zirka 0°1, an HygSO, zirka 0°01 norm. bei 10 
bis 12° durch 7 Tage aufbewahrt worden war, bei Nr. 19 und 20, die durch 7 Tage 
bei 3° bestrahite (Nr. 17) Lésung, die dann noch bei 10 bis 12° durch 7, be- 
ziehungsweise 14 Tage aufbewahrt worden war. 


Man sieht, da8 der Unterschied gegeniiber dem gewéhnlichen Perhydrol durch 
das Stehenlassen in verdiinnter, schwach schwefelsaurer Lésung geringer wird, und 
zwar auffallenderweise bei der bestrahlten Loésung langsamer als bei der nicht 
bestrahlten. 

Bei Versuch 20 und den folgenden war das das Praparat 17 enthaltende 
Flaschchen in eine neue, farblose Eprouvette eingeschmolzen, wahrend bei den vor- 
angegangenen Versuchen — ebenso wie beim Praéparate »Kopt« — die alte, durch 
\1jahrige Strahlenwirkung schon sehr stark gebraunte Eprouvette vorhanden war. 
Die wesentlich héhere Zersetzungsgeschwindigkeit, die nach Ersatz dieser alten, 
stark gebraunten Eprouvette durch eine neue beobachtet wurde, kénnte einen Teil 
der Unstimmigkeit zwischen den im Jahre 1921 einerseits und den in den Jahren 
1911 und 1912 anderseits erhaltenen Werten fiir die Bildungsgeschwindigkeit des 
H,Oo1 erklaren. Dem steht allerdings gegeniiber, daS bei Nr. 19 und Nr. 20 das 
Priparat selbst in das gleiche, ebenfalls stark gebraunte, allerdings nur 0°27 mm 
dickwandige Flaischchen eingeschlossen war und ferner, wie Versuch 3 zeigt, Um- 
wicklung der allerdings gebraunten Eprouvetten mit Stanniolpapier gar keine 
Abschwachung bedingt und auch bei der neuen, noch nicht verfarbten Eprouvette 
Anbringung von undurchsichtigen Strahlenfiltern jedenfalls keine starker abschwachende 
Wirkung hat als sich aus der dadurch bedingten Verminderung der 8-Strahlen- 
wirkung allein berechnen 148t. 

Ein Vergleich von 10 und 11 zeigt, da®B die Aufbewahrung der Radium- 
versuchslésung in der Kassa statt auSferhalb derselben, aber in der gleichen Kammer 


Myy-4 : : er : , 
bewirkt, wie man dies vielleicht aus den im allgemeinen 





keine Erhéhung der 


hodheren Werten der Versuche Nr. 1 bis 8 hiatte schlieBen k6nnen. 


Selbst bei gleichem GefaBe (R;), »Strahlenfilter« und Praparat (XK) 
schwanken bei den Versuchen mit nicht destilliertem H,O, die 
k,.10° zwischen 29 (Nr. 1) und 4 (Nr. 16), die ane zwischen 37 
und 5. Trotzdem erkennt man schon hier aus den Ergebnissen mit 
verschiedenen Strahlenfiltern, da3 die Verteilung der Wirkung der 
é- unb y-Strahlung nach dem Ionisationsvermégen von deren in 
der Fliissigkeit absorbiertem Anteil ungefahr richtig ist. Damit wird 
die friiher? ausgesprochene Vermutung, daf der Anteil der 





1 Wr. Akad. Ber. Ila, 130, 315 (1921); diese Mitteilungen Nr. 142. 
2 Z. f. physik. Ch. 98, 474 (1921) und Wr. Akad. Ber. Ia, 730, 307 (1921). 
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y-Strahlung, beziehungsweise der von dieser hervorgerufenen 
sekundaren $-Strahlung an der Gesamtwirkung in meiner Versuchs- 
anordnung ein sehr betrachtlicher ist, bestatigt. 

In der Erwartung, besser-reproduzierbare Zahlen zu erhalten, 
wurden auch Versuche mit destilliertem. H,O, angestellt (Nr. 22 bis 
33). Hier schwanken bei gleichem Gefa6 (k;), »Strahlenfilter<, 
Préiparat (17) und zirka 0:01 norm. H,SO,, die #,.104 nur zwischen 


12 (Nr. 22) und 26 (Nr. 31), die et, gwischen 11 und 23, 


also nur im Verhaltnis 1:2 gegentiber 1:7 beim nicht destillierten 
H, O,. 
Die bei andern GefaéSen und anderen »Strahlenfiltern« ge- 





M,. ; . “> 
fundenen 92 liegen bei den Versuchen mit destilliertem H, O, 


innerhalb der Schwankungsgrenzen der im gleichen Gefé% ge- 
fundenen Werte, was eine scharfere Bestaétigung obiger Vermutung 
uber die Verteilung der Wirkung auf die 8- und die y-Strahlung 


darstellt: Das Gesamtmittel der er bei destilliertem O°1 norm. 


H,O, und 0°01 norm. H,SO, betragt 16, im kleinen Schmelz- 
punktsgefa8 mit 1°5 mm Glas ebenfalls, mit 1°5 mm Glas und 
0-3 mm Messing 14, im grofen SchmelzpunktsgefaB mit 1°5 mm 
Glas 17, im Erlenmeyer, im kleinen und im gréferen Pulverglase 
mit je 1 mm Glas 13, beziehungsweise 17, beziehungsweise 23. 
Trotzdem die Abweichungen bei weitem nicht die bei vollig gleichen 
GefaBien modglichen erreichen, scheinen, zumal wenh man auch die 
Versuche mit nicht destilliertem H,O, heranzieht, bei gleicher Ge- 


o . m ° . o* “e ee . . 
faBform die ae im grd®eren GefaBe gréBer zu sein als im 


kleineren. 


Versuch Nr. 29 zeigt, daB bei Ubergang von an H,SO,0°0! 
norm. zirka O°1l norm. H,O,-Lésungen zu_ gleich konzentrierten, 
aber neutralen die Zersetzungsgeschwindigkeit unter den Versuchs- 
bedingungen etwa verfiinffacht wird, sich also ungefahr im gleichen 
Verhdltnisse vermehrt wie die Geschwindigkeit der spontanen Zer- 
setzung. Dagegen erfahrt letztere noch eine aufSerordentliche Ver- 
groBerung, wenn man von neutralen zu an Na, CO, zentelnormalen 
Lésungen tbergeht, wahrend die durch die Radiumstrahlung allein 
bewirkte Zersetzung jedenfalls keine. weitere Steigerung mehr 
erfahrt. 





1 2°3% ist demnach 3—6.10-4 und fiir den im Erlenmeyer ausgefihrten 
Versuch Nr. 26 5.1074, was mit dem seinerzeit (vgl. Anm. 1) gleichfalls aus Ver- 
suchen im Erlenmeyer, aber mit Beriicksichtigung der hier nicht in Betracht kommenden 
Gegenreaktion gefundenen Werte 7.10-4 gut iibereinstimmt. 
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II. Versuche mit Jodkaliumlésungen. 


Bereits in friheren Abhandlungen! ist darauf hingewiesen 
worden, da8 die in der durchdringenden Radiumstrahlung erfolgende 
H,O,-Zersetzung eine Ausnahme macht von fast allen bisher in 
dieser Strahlung beobachteten Reaktionen, da die m und mu hier 
nicht von der gleichen GréSenordnung sind. Sonst kénnte ja auch 
lie von den Radiumstrahlen bewirkte H,O,-Zersetzung nicht nach 
der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen vor sich gehen, 
sondern die diesbeztiglichen Koeffizienten muBten mit sinkender 
H,O,-Konzentration zunehmen. 


Es war daher wiinschenswert, auch noch eine Reaktion zu 
Vergleichszwecken heranzuziehen, bei der m und 7 von der gleichen 
GroBenordnung sind. 


Zu diesem Zwecke wurde die Zersetzung von O°1 normalen 
wasserigen Jodkaliumlédsungen, die zu Versuchsbeginn an HCl 
38:10-° normal waren, nunmebhr auch in den beim H,O, beniitzten 
Versuchsanordnungen gemessen, nachdem sie schon seinerzeit* 
beobachtet und hier m und m als von gleicher GréSenordnung er- 


mittelt worden waren. 


Die hier beniitzten Jodkaliumlésungen waren nicht ausgepumpt worden, viel- 
mehr wurden sie in den Mef- und Reaktionsgefaé8en wiederholt mit Luft bei etwa 
16 bis 18° geschiittelt, so daS man annehmen kann, daf sie mindestens zwei 
Drittel der der Sattigungskonzentration entsprechenden Luftmenge enthielten. Nun 
hat Wasser, das bei 18° mit Luft von Atmospharendruck gesittigt ist, im Liter 
11.10-4 Grammiaquivalente Sauerstoff gelést. Bei Zweidrittelsattigung muBten die 
Lésungen daher an Sauerstoff 7°4.10~4 normal sein. 


Wie ein Blick -auf die Tabelle 2 zeigt, betrugen die bei den hier zusammen- 


gestellten Versuchen schlieBlich vorhandenen freien Jodmengen 0°9.1074 bis 


1°9.10-4 Grammaquivalente im Liter. Wurde nun fiir jedes dieser Jodatome ein 
Aquivalent geléster Sauerstoff verbraucht, so kann die mittlere in Lésung vorhandene 
Sauerstoffmenge sich in den beiden erwahnten dufSersten Fallen nur von 7°4.107~4 
auf héchstens — denn die Liésungen standen mit Luft in Beriihung — 6°9.1074, 
beziehungsweise 6°4.10-4 Grammaquivalente Sauerstoff im Liter vermindert haben. 
die betreffenden so berechneten mittleren Sauerstoffkonzentrationen stehen unter 0 


Es wurde nun unter der Annahme, daB wie bei der von J. Plotnikow® 
studierten Zersetzung von 0°65 bis 2°6 Molen HCI pro Liter enthaltenden KJ-Lisungen 
im Lichte, die Reaktionsgeschwindigkeit der Menge des gelésten Luftsauerstoffs 
proportional ist, bei den »m korr.« eine lineare Reduktion auf die mittlere Sauer- 
stoffkonzentration von 6°*7.10-4 Grammaquivalenten vorgenommen. 


Wie sich aus den friiheren4 Untersuchungen ergibt, ist diese Korrektur sicher 
zu hoch, da sie aber im duBersten Falle weniger als 59/9 betragt, spielt dies keine 
Rolle. Weiters muBte fiir jedes durch die Titration mit Natriumthiosulfat feststellbare 
Grammatom Jod die urspriinglich vorhandene Séuremenge um ein Grammiquivalent 
abgenommen haben. Die so berechneten mittleren HCl-Konzentrationen in Molen 





1 Z. f. phys. Ch. 98, 474 (1921) und Wr. Akad. Ber. Ila, 130, 307 (1921). 
Diese Mitteilungen Nr. 142. 
2 Wr. Akad. Ber. Ila, 720, 1373 (1911). Diese Mitteilungen Nr. 5. 


8 Z. f. phys. Gh. 58, 214 (1907); 64, 215 (1908). 


4° Wr. Akad. Ber. Ila, 720, 1373 (1911). 
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42 A. Kailan, 


pro Liter finden sich in der Tabelle 2 unter cm. Nun konnte seinerzeit! gezeig 
werden, da8 die Geschwindigkeit der in der Radiumstrahlung erfolgenden Jodkalium 
zersetzung mit wachsender HCl-Konzentration zunimmt, aber in steigendem Mat 
langsamer als dieser proportional. So ergibt sich aus dem damals mit 0°1 norm 
JK und dem Priiparate Nr. 7, das 80 mg Radiummetall enthielt und somit ungeféh 
gleich stark war wie das hier beniitzte Nr. 17, ausgefiihrten Versuche de 
Tabelle IX,2 wenn man mit v die Zersetzungsgeschwindigkeiten, bezogen auf di: 
bei Cm = 3°4,.10~5 gefundene als Einheit, bezeichnet: 





Cm. 105 3°4 16 28 54 182 
~ 
.105 1 5 5 16 53 
| Cm 2/3 
34" 105 1 2°9 4°0 6°5 14 
oe font 2 ; 
13-4710 1 2°2 2°8 4°0 7°3 
v 1 ie 4°4 4°7 6:2 


Bis Cm == 28.1075 ist somit die Zersetzungsgeschwindigkeit eher der Poten 
2'3, von da ab eher der Potenz 1/, der cm proportional. Es wurde nun im vor 
liegenden Falle, wo die ¢m zwischen 28 und 33.1075 lagen, Proportionalitat mi 
der Potenz 2/, — der gleichen, die auch J. Plotnikow in seiner erwahnten Unter 
suchung iiber die Zersetzung von Jodkaliumlésungen im Lichte findet — ange. 
nommen; die »m korr.« sind so auf die mittlere HCl-Konzentration von 31.1075 
Molen pro Liter reduziert. 

Fiir die Jodtitration wurden je 100 cm? der Lésung des Radium-, beziehungs- 
weise des Blindversuches mit einer zirka 1/9;9 norm. Natriumthiosulfatlésung, deren 
Titer Sfters kontrolliert wurde, titriert, so da®8 der Verbrauch bei den bestrahlten 
Lésungen etwa 2 bis 5 cm? betrug. Die Lésungen sowohl beim Radium als auch 
beim Blindversuche standen stets aufSerhalb der Kassa, aber vor Licht geschiitzt. 


Es wurde durchwegs das Praparat 17 verwendet. Die Versuchsnummern der 
Tabelle 2 entsprechen ebenso wie die Tabellennummern selbst der Zeitlichen Reihen- 


folge der Versuche. . 
Fiir jeden Versuch wurden die Lésungen frisch bereitet. 


we 


Cc 









Nachstehende Versuche bestiatigen das schon seinerzeit ge- 
fundene Ergebnis, da8 m und u von der gleichen GréSenordnung sind. 


In bezug auf die Verteilung der Wirkung auf die f- undp 
die y-Strahlen stehen sie im allgemeinen im Einklange mit den 
beim H,O, gemachten Beobachtungen. 


Im gleichen Gefaé8, mit gleichem Strahlenfilter und bei gleiche: 
Versuchsdauer sind die sai weit besser reproduZierbar als selbst 


bei den mit destilliertem H, O, ausgefiihrten Versuchen, da_ die 
Abweichungen nur 6 bis 7°/, betragen, wie Nr. 2 und 5, beziehunngs- 
weise Nr. 4 und 7 zeigen. Auch der fiir Nr. 8 erhaltene Wert 
stimmt recht gut mit den fiir Nr. 2 und 5 gefundenen Werten 





1 Wr. Akad. Ber. Ila, 720 1373 (1911). 


2 Wr. Akad. Ber. Ila, 120, 1182 (1911); bei Versuch Nr. 2, Prap. 7, sind 
in der Rubrik (C—N).106 die Zahlen fiir »Schlu8< und »Mittel<« zu vertauschen. 
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Chemische Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung. 
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44 A. Kailan, 


Diese Unstimmigkeiten miissen im Falle der verschieden langen 
Versuchsdauer auf Sekundarreaktionen, sonst aber auf Sekundir- 
strahlenwirkungen Zuriickgefiihrt werden. Auch H. J. M. Creighton 
und A. St. Mackenzie! nehmen Neben-, beziehungsweise Gegen- 
reaktionen an, da sie unter bestimmten Bedingungen oberhalb 24° 
wieder Abnahme der ausgeschiedenen Jodmengen fanden und deren 
Vergrofierung, wenn sie die Radiumstrahlen vorher durch ein 6 mim 
dickes Bleiblech gehen lieBen. Bei den eigenen Versuchen bedingt 
weitgehende Abschirmung der primaren B-Strahlen dagegen stets 
eine Verminderung der Jodabscheidung. 


II. Notitz tiber die Reduktion von Kaliumpersulfat. 


Die Persulfate zerfallen in wéassriger Lésung — langsam in 
der Ka@lte,. rasch in der Hitze — bekanntlich in Sauerstoff unc 
saure Sulfate, beziehungsweise Sulfate und freie Schwefelsaure, 
Kaliumsulfat also nach der Gleichung: ~ 


2 K,S,0,+2 H,O = 4 KHSO,+0, (1) 


Dieser Zerfall erfolgt anndhernd nach der Gleichung fiir 
monomolekulare Reaktionen,? doch steigen die diesbeziiglichen 
»Konstanten« mit fortschreitender Reaktion an, da die entstehenden 
H+ beschleunigend wirken. 


Mit Riicksicht darauf, da schon wiederholt Reduktions- 
wirkungen der durchdringenden Radiumstahlung beobachtet werden 
konnten — so beim Ferrosulfat*? und beim chlorsauren Kalium* — 
war.es von Interesse, ob sich eine solche Wirkung auch. hier fest- 
stellen lieBe und wenn ja, ob die Zahl der reduzierten Molekeln 
sehr viel kleiner ist als die Zahl der von der absorbierten Strahlung 
erzeugten oder erzeugbaren Ionenpaare wie beim Kaliumchlorat 
oder von der gleichen GrédBenordnung mit dieser wie beim Ferro- 
sulfat oder endlich, ob sich @hnliche Erscheinungen ergeben 
wiirden wie bei der Zersetzung des H,O, in verdiinnt wéassriger, 
saurer oder neutraler Lésung, wo die Radiumstrahlung anscheinend 
den spontanen nach der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen 
erfolgenden Zerfall nur beschleunigt.°® 


Das Ergebnis dieser in den wiederholt beniitzten und be- 
schriebenen Erlenmeyerkolben mit einer 0°04 und einer 0-004 
molaren K,S,O,-Lésung angestellten Versuche findet sich in der 
Tabelle 3. 


1 Am. Chem. Journ. 39, 474 (1908). 

2 Vel. Levi und Migliorini, Gazz. chimica Italiana. 36, II, 599 (1906). 

3 Wr. Akad. Ber. Ifa, 12/, 1354 (1912). 

4 Ebenda, Ila, 730, 479 (1921). 

5 Wr. Akad. Ber. Ha, 130, 307 (1921) und Z. f. phys. Ch. 98, 474 (1921). 
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46 A. Kailan, 


Sieht man ab von der etwas verschiedenen Starke der ver 
wendeten Praparate, vergleicht man also nur die m, dann finde 
man in der konzentrierteren und in der zehnmal verdiinntere 
Persulfatlbsung die gleiche absolute Zersetzungsgeschwindigkei 
ahnlich wie sich dies bei der Einwirkung auf Kaliumtetraoxalat 
lé6sungen ergeben hatte.' Beriicksichtigt man die verschiedene Stark 


der Praparate, vergleicht man also die aa dann findet man in de 


zehnmal konzentrierten Lésung eine um ein Drittel grdSere absolut 
Zersetzungsgeschwindigkeit als in der verdiinnteren. 


In beiden Lésungen werden die oe bei den zweiten Bestim 


mungen kleiner als bei den ersten gefunden. Indessen tbersteige 
die Abweichungen kaum die mdglichen Beobachtungsfehler un 


*e * . . . mM . 
wiirden viel geringer erscheinen, wenn die ng nicht, wie bemerk 


von den jeweilig vorangegangenen Zeiten und Bestimmungen 
sondern auch bei den zweiten Bestimmungen von der Zeit de: 
Versuchsbeginns ab gerechnet worden waren. 


Jedenfalls erkennt man, da die Zahl der zersetzten Molekel 
Kaliumpersulfat von der gleichen GréSenordnung ist wie die de 
von der absorbierten Strahlung erzeugten oder erzeugbaren Ionen- 
paare. Somit schlieBt sich in dieser Beziehung diese Reduktion de 
des Ferrosulfats an und unterscheidet sich wesentlich sowohl von 
der des Kaliumchlorats als auch von der durch die Radiumstrahlung 
bewirkten Zersetzung des H,Q,. 


-~Nun haben T. S. Price und A. D. Denning? gezeigt, dat} 
die Geschwindigkeit der H,O,-Zersetung durch Zusatz von Kalium- 


persulfat vergroBert wird, letzteres selbst dabei aber nur wenigh 


zersetzt wird nach, der Gleichung 


K, S,0,-++H, 0, = 2 KHSO,+0, (2) 
sondern hauptsdchlich katalytisch auf die Reaktion 
H,O, = H,O+0 (3) 


wirkt. 


Wenn daher auch nach den friiheren Messungen® die Zahl der 
in der Radiumstrahlung gebildeten H,O,-Molekeln von der gleichen 
GréBenordnung’ wie die der Zersetzten Persulfatmolekeln ist, so 
miissen letztere doch zum gréBten Teile durch direkte Einwirkung 
der Radiumstrahlung zersetzt worden sein und nicht nach Gleichung(2)} 





1 Wr, Akad. Ber., Ila, 130, 469 (1921); diese Mitteilung Nr. 144; S. 47% 
Zeile 4 von oben soll es »kleiner« statt »grifer< heifsen. 


2 Z. f. physik. Chemie. 46, 89 (1903).. 
8 Z. f. physik. Chemie. 98, 474 (1921). 
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Chemische Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung. 47 


Ha nach den eben genannten Autoren das entstandene H,O, unter 


Her katalytischen Wirkung des Kaliumpersulfats sogar schon bei 
\bwesenheit einer Radiumstrahlung rascher nach Gleichung (8) Zer- 
allt als es nach Gleichung (2) reagieren kann. 


III. Zusammenfassung. 


Die von den durchdringenden Radiumstrahlen bewirkten Zersetzungen von 
gO, in sauren, neutralen und alkalischen Losungen und von KJ in saurer Liésung 
verden in GefaéSen von verschiedener Form und GréBSe mit verschiedenen »Strahlen- 
Itern« gemessen. Dabei wird die friihere Annahme, daf sich die Wirkung auf die 
rimare B- und die 7-Strahlung im Verhaltnis zu der von dem absorbierten Anteil 
dieser Strahlung erzeugten oder erzeugbaren Zahl der lonenpaare verteilt, bestatigt 
gefunden und damit auch die Vermutung, daf der Anteil der y-Strahlung. beziehungs- 
veise der von dieser erzeugten Sekundarstrahlung an der chemischen Wirkung ein 
sehr betrachtlicher ist. 

Bei gleicher GefaSform ist bei Vervierfachung des Reaktionsraumes die relative 
Wirkung um etwa 30 bis 409, zu groB, was auf sekundare Einfliisse zuriick- 
gefhrt wird. 

Beim Ubergang von neutralen zu an Na,CO, 0°1 norm. HO -Lésungen er- 
fahrt die Geschwindigkeit der von der Radiumstrahlung allein bewirkten Zersetzung 
keine Steigerung. 

Bei der von der Radiumstrahlung bewirkten Reduktion von Kaliumpersulfat 
ist die Zahl der reduzierten Molekeln von der gleichen GréSenordnung wie die der 
von der absorbierten Strahlung erzeugten oder erzeugbaren lonenpaare. 
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Das ternare System Antipyrin-Coffein-W asser 
Ein Beitrag zur Kenntanis des Migranins 


Von 


Robert Kremann und Emmerich Janetzky 


Aus dem phys.-chem. Institut der Universitat in Graz 
(Mit 19 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Janner 1923) 


I. Einleitung. 


Die Herstellung des Migrdnins erfolgt durch Anrihren eines 
Gemisches von ungefaéhr 90 Teilen Antipyrin, 9 Teilen Coffein und 
1 Teil Zitronensdure mit 8 Teilen Wasser, Erwarmen der gesamten 
Masse auf dem Wasserbade bis zur Trockene und Pulverisieren 
des Trockenrtickstandes.? 

Nach J. J. Hoffmann stellt das Migrinin ein Gemenge von 
89°4°/, Antipyrin, 8°2°/, Coffein und 0°56°/, Zitronenséure dar.’ 

Unter Beriicksichtigung von Schwankungen in der Zusammen- 
setzung je nach der Fabrikationsmethode diirfen wir aber immerhin 
sagen, da die Hauptbestandteile des Migranins Antipyrin und 
Coffein im Verhdltnis von rund 10:1 sind, wahrend die Zitronen- 
siure nach ihrer Mengenverhdltnissen nur einen Nebenbestandteil 
des Migranins darstellt. 

Wenn wir daher die Vorgaénge bei der Darstellung des Mi- 
granins phasentheoretisch iibersehen wollen, beziehungsweise fest- 
stellen wollen, ob das Migrénin der Hauptsache nach ein Gemenge 
ist, wird uns hier in’erster Linie das Studium des, Dreistoffsystems: 


Antipyrin-Coffein-Wasser 


aufschlu8gebend als Fiihrer dienen kénnen. 





1 Siehe: Scholz, Pharm. Chemie. Il, 5, 397, Heidelberg, Winters Verlag, 1912. 
2 Siehe: Schmitt, Pharm. Chemie. II, 1522, Viewezs Verlag, 1911. 


Chemieheft Nr. 1 und 2. + 
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30 R. Kremann und E. Janetzky, 


Wir haben daher das genannte Dreistoffsystem insoweit aus.gppre 
gearbeitet, als der Dampfdruck der Dreistoffmischungen den Atmo.—fas 
spharendruck nicht oder nur unwesentlich Uberstieg, also ungefahpprak 
bis zu den Isothermen von 100°. 





Experimenteller Teil. ne 
Die Bestimmung der Gleichgewichtstemperaturen fest — flissigfin 
erfolgte auf thermischem Wege durch Beobachtung der Temperaturenf& pre 


des Auftretens und Verschwindens der ersten Krystalle, beziehungs-feing: 
weise der Knick-, beziehungsweise Haltpunkte auf Zeitabkiihlungs-fuch 
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220+ Kute 
Bindres System: der § 
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90} Bindres System: 
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80r 
70 ‘Bsind 
60 
50} | “2 B 
Ven 
40 
30+ ‘Bvon 
20+ | prozi 
sad in di 
0 | 
ne Mec 7 Corea. | E 7° Gow. Me datigyria- 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 . 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
Fig. 1. Fig. 2. gege 


kurven bei den einzelnen durch Ein-, beziehungsweise Zuwageffin F 
der Teilstoffe analytisch wohldefinierten binaren, beziehungsweisefEute 
terndéren Mischungen. rund 
Da bei jeder einzelnen Bestimmung mit einem gré8eren oderfsteig 
geringeren Wasserverlust zu rechnen ist, wurde dieser durch Nach-fsteil, 
wagen des gesamten Gefafies mit Thermometer und Rithrer nach jedergjund 
einzelnen Bestimmung ermittelt. Bei den binaéren Systemen Wasser- 
Coffein, beziehungsweise Wasser-Antipyrin sowie den_ ternaren 
Systemen, bei denen jeweils zu einer konstant zusammengesetzten 
Mischung von Coffein und Antipyrin- steigende Mengen Wasser 
zugegeben wurden (Serie A), wurde der Wasserverlust jeweils als : 
Korrektur von der zugegebenen Menge Wasser in Abzug gebracht. Goll 
Bei den Versuchsreihen (Serie B) mit ternaéren Mischungen, Temp 
bei denen jeweils das Verhdltnis von Antipyrin-Wasser konstant 
bleiben und der Coffeingehalt steigen sollte, wurde nach jedemyj-— 
Versuch der durch Wagung festgestellte Wasserverlust durch ent- 


Gewic 











Ternéres System Antipyrin-Coffein-Wasser. o1 


‘eit auspprechende Zugabe wieder gedeckt, wodurch erzielt wurde, daf 
n Atmo.as. Verhdltnis Antipyrin-Wasser innerhalb jeder Versuchsreihe 
ingefahppraktisch konstant blieb. 
Die Versuchsergebnisse mit dem binaren System 
Antipyrin-Coffein ’ 
ind in Tabelle I wiedergegeben und in Fig. 1 graphisch dargestellt. 
Als Coffein kam ein bei 100° entwdssertes Coffeinhydrat, also 
- fliissigin wasserfreies Material in Verwendung. Die der Tabelle I ent- 
eraturenfsprechenden Punkte sind als in Fig. 1 eingezeichnet. Die mit + 
ehungs-feingezeichneten Punkte entstaramen den Anfangswerten der Ver- 
ihlungs-fuchsreihen der Serie A, wenn bei diesen der Wassergehalt O betrug. 


Man sieht aus Fig. 1, daf} also Antipyrin und Coffein keinerlei 
Jerbindungen im festen Zustand geben, sondern nur ein einfaches 
Eutektikum £,, und zwar bei 103° und einer Zusammensetzung 
fier Schmelze von 13°/, Antipyrin und 87°/, Coffein. Diesem System 
ei zwecks spaterer Erérterungen die Ordnungszahl VII erteilt. 


Die experimentellen Versuchsdaten mit dem System 
Antipyrin-Wasser 
sind in Tabelle II wiedergegeben. 


Wie man in Fig. 2 sieht, weist die Léslichkeit des Antipyrins 
,B bei der graphischen Darstellung nach Gewichtsbriichen einen 
Vendepunkt auf. 
| Ihr Schnittpunkt mit der Eiskurve A £,, das Eutektikum £, 
‘fvon Eis und Antipyrin liegt bei — 3°3° und bei 37:5 Gewichts- 
Bprozenten Antipyrin. 
| Andere Bodenkoérper (Hydrate) als die Komponenten liegen 
fin diesem System in festem Zustande nicht vor. 


Diesem System sei die Ordnungszahl I zugeteilt. 


Wie aus der graphischen Darstellung der in Tabelle III wieder- 

gegebenen Versuchsdaten mit dem binaéren System 
Wasser-Coffein 

Zuwagein Fig. 3 (Seite 5) ersichtlich ist, endet die Eiskurve AE, im 

ysweiseHEutektikum E, mit Coffeinhydrat! bereits bei einem Gehalt von 

rund 4 Gewichtsprozent Coffein und — 0°4°. Vom Eutektikum 

2 oderpsteigt die Léslichkeitslinie des Coffeinhydrats E, D zunachst sehr 

1 Nach-Msteil, dann weniger steil an. Bei einem Gehalt von 31°/, Coffein 

th jederfund 61° zeigt die Léslichkeitslinie einen scharfen Knick, indem bei 





Antipyrin. | 
30 «90 =—100 








I- 
Wasse Tabelle L 
erndren me eae © 
setzten Binares System: Antipyrin-Coffein. VII. 
Wasser a) Menge: Antipyrin 3°000 g. Zusatz von Coffein. 
eils alsge “ewichtsprozent Coffein............ 0°0 4°7 11°8 16°0 22°0 
‘bracht Temp. der primiéren Krystallisation... 109°0 108°0 106-01 114°01 130°01 
Bi Gewichtsprozent Coffein............ 28°5 35:7 40°6 44:8 48:3 
1uUNgen, Temp. der priméren Krystallisation... 143°5 156°01 164°0 170°5 175-0 
onstant 1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 103-0°. 

jedemy-— 


sh ent- 1 Coffein+-1 Mol H,0. 
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b) Menge: Coffein 8-000 ¢. Zwsatz von Antipyrin. hol 
Géwichtsprozent Cofféin ............ 100°0 965 B80 88°77) 77-0 wi 
Temp. der primaren Krystallisation... 233°5 230°0 2240 218°5 212-0 % Kn 
Gewichtsprozent Coffeif ............  70°1 63°2 57°98 68°38 48-6 & unc 
Temp. der priméren Krystallisation... 204°0 194°0 189°0 1830 175-0 % wa 
: dies 
| Tabelle Il. heb 
Bindres System: Antipyrin-Wasser. lun; 
&) Menge: Antipytin 4°0 ¢. Zusatz von Wasser. tur 
Gewichtsprozent Antipyrin ........ 100-0 96:1 94°7 88-5 83°0 78:1 lich 
Temp. der primaren Krystalfisation. 100°0 95°0 880 70:0 56°0 465 — >YS 
Gewichtsprozent Antipyrin ........ 72°65 67°0 61°9 57°3 52°6 43-6 
Temp. der priméren Krystallisation. 38°0 30°4 24°9 20°2 15°5 6°1 
Gewichtsprozent Antipyrin ........ 41°2 39:1 kan 
Temp. der primarén Krystallisation.. 2°5 0°0 Unt 
b) Menge: Wasser 10°00 g. Zusatz von Antipyrin. A ni 
Gewichtsprozent Antipyrin .......... 0-0 w7 26°2 35°4 45°5 Ce 
Temp. der primaren Krystallisation... 0°70 — 0°'9 — 1°'7 2°8 + 7°0!8 95 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei — 3°3°. ‘ 5 
¢) Menge: Wasser 5-00%. Zusatz von Antipyrin. wil 
Gewichtsprozent Antipyrin........... 47°8 54°8 ) 
Temp. der primaéren Krystallisation ... + 11°0 +- 18°0 
weis 
Tabelle III. . ; 
i ‘ : stuf 
Binares System: Wasser-Coffein (Schnitt XIV). mi 
2USE 
a) Einzelversuche. eine 
Gewichtsprozent OMCIN, ...o. 64's 5 ste.b.0-0 0:0, .722....9:8...18°9 .20:0 | 
Temp. der primarén Krystallisation . . 0°0 32°5 40°5 49°5 54-5 g 
Gewichtsprozent Coffein ............ 25-0 30°4 85-5 40-0 45°6 59-0 B” 
Temp. der primaren Krystallisation... 58°5 61°0 67°2 73°0 81°5 100-0 F&F go} 
b) Menge: Wasser 10°00 g. 80+ 
ri ————— 
Gewichtsprozent Temperatur der priméaren Bodenkérper der od | 
Coffein Krystallisation | primdren Krystallisation 60+ 
——— 7 im : tebe 
, 50+ $ 
0°0 0-0 Eis ‘§ 
0°5 — 0°2 > sad 
1°9 — 0° 30 » 30.+ “ 
2-1 ita tay 
3°1 aS nis 20 } 
4°5 - 13°60 Coffeinhydrat wt 
574: a . 
Ps. | ot # 
1 Die Temperatur der priméren Krystallisation von Eis la8t sich, da sie Pe 
sehr nahe der sekundiren eutektischen Krystallisation liegt, nicht genau von 60 
dieser getrennt beobachten. Die eutektische Kfystallisation erfolgt bei — 0°4°. 
2 Die primare Krystallisation wurde nicht. weiter beobachtet, da die Wasser- 
verluste beim Lésen die erlaubte Grenze iiberschreiten. Die eutektische Kry- 
stallisation wurde hier gleichfalls bei —0°4° beobachtet. V,V 
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héheren Temperaturen und Coffeingehalten die Léslichkeitskurve 
wieder steiler und fast gradlinig ansteigt DB. Wir médchten diesen 
Knickpunkt D als den Umwandlungspunkt des Coffeinhydrates 
und wasserfreien Coffein ansprechen. Die 
Warmeténung sowie die Geschwindigkeit 
dieser Umwandlung scheint jedoch nicht er- Fg oe, g 
heblich zu sein, da sich auf den Zeitabstiick- 90+ xm Coffein-Wosser 
lungskurven ein dieser Umwandlungstempera- 
tur entsprechender Haltpunkt nur undeut- 
lich beobachten lieB8. Als Ordnungszahldieses 
Systems sei XIV festgesetzt. 

Von den 

terndren Mischungen der Serie A 
kamen der Reihe nach Versuchsserien zur 
Untersuchung, in denen das _ Verhaltnis 




















Antipyrin ~. 
Caffeih jeweils konstant war und 
95°0 90 J 
5-00 beziehungsweise 10> beziehungs- “3+ Gew. %eCoffein. 2 
85 80 70 20 30 40 50 
weise j=, beziehungsweise 90> beziehungs- Fig. 3. 
70 60 


weise 30» beziehungsweise 40 betrug, und durch entsprechenden, 


stufenweisen Wasserzusatz das Verhdltnis der jeweils konstant 
zusammengesetzten bindren Mischung von Antipyrin und Coffein 
einerseits, von Wasser anderseits wechselte. 
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100+ 10@ r 
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Fig. 4. Fig. 5. Fig. 6. 


Die diesbeziiglichen Versuchsdaten, als Schnitte II, Il, IX, IV, 
V, VI gekennzeichnet, sind in den Tabellen IV bis IX wiedergegeben, 
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die in den Fig. 4 bis 9 auf Grund der mit + bezeichneten Punkte Sch 

ihre graphische Darstellung finden. 7g 
Die mit © bezeichneten Punkte entsprechen jeweils den Durch-§ sind 

schneidungen mit den Raumschnitten, wie sie den Versuchsreihen§ 10 

der Serie B entsprechen, die, wie erwaéhnt, sich auf Mischunger 

mit konstantem Verhaltnis von Antipyrin und Wasser bei steigendem 

Coffeingehalt beziehen und aus diesen abgeleitet wurden. 








































A / 
_ Serie A. 5 ‘ [ 
, 120+. Schnitt V. 90+ 
120+ sol 
10. SerieA. 10F: | 
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99} 90 - 4 
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in 
Fig. 7. Fig. 8. Fig. 9. | 
“ S anc 


Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung beider innerhalb der 
Fehlergrenze eine ganz gute. 

Die Resultate der*Versuchsreihen der ternaéren Mischungen 
der Serie B, bei denen jeweils das Verhaltnis Antipyrin-Wasser 
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100+ Serie B. 









































Schnitt X. 
90 
| 
Serie 8. 2 80 
| Serre’. fp 90 + Schnitt Vill. 
720. Schnitt X/. 70 
110 © 60 | 
100 50 | 
90 40 
} 
E D , é 
80F —+G8m% Corin —+ Gew % Coffein.; JO —+6ew.%Coffein. | 

rl Al } i 1 i 

10 20 30 170° 20 30- 10 20 30 

Fig. 10. Fig. 11. Fig. 12. 


94 79°8 
konstant war und der Reihe nach ~@ (Schnitt XI), 59-9 (Schnitt VIII), By; 


pad 2 59-6 49°7 39:5 sc 
g (Schnitt X), 40°4 (Schnitt XII), 50°3 (Schnitt XU, 60°: 


st 
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n Punkte shnitt XV 70°4 Schnitt XVI —. ‘ 
(Schnitt XV), 597g (Schnitt XVI) und 15 (Schnitt XVII) betrug, 


n Durch. sind in den Tabellen X bis XVII wiedergegeben und in den Figuren 
hsreihen# 10 bis 17 graphisch dargestellt. 






































chungen 
| B 
gendem 100+ Serie 8. 
B Schnitt XV. 
90+ SerieB. 
‘an ry, sat Schaiit Xl. 
90+ Serie &. | 
| Schnitt X/. 70+ 
| 
| 60} 
| sok? ) 
s 
’ La 
| 40 & 
| 8 
30+ t 
| 20+ 
| 10 Ne 
20+ £ —>Gew.% lof fein. | ~?6eu. %Cofiein. oF E —>Gew. %Coffein. 
10 20 30 40 10 20 30 10 20 30 40 50 
Fig. 13. Fig. 14. Fig. 15. 


Diese Figuren stellen also in analoger Weise wie friiher die 
Abhangigkeit der Gleichgewichtstemperaturen fest-fliissig von ternéren 


Cs? 


36 2p B® ~Mischungen, bestehend aus jeweils konstant zusammengesetzten 






































30 ao 
binéren Mischungen von Wasser und Antipyrin einerseits, Coffein 
anderseits, dar. 

alb der , 

100 - B 100 +- 8 
Serie 8. Serie B. 
hungen 90 + Schnitt XV/. 90- Schnitt XVII. 
W asser 
80+ 80+ 

5 70 + 70 } 
} | 

60} 60+ 

| 50 | 50+ SS 
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40-> 40k & 

& | e 

30r & 30+ fl 

zor 20 
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10 a 10 r 

: a Ir VE 

| —>Gew%Cof fein. AE —+Geow. %Coffein. 

10 20 30 40 50 70 20 30 40 50 
Fig. 16. Fig. 17. 


VII) Die den Tabellen X bis XVII entnommenen Punkte sind auch 
“B hier mit +, die aus den Durchschneidungspunkten mit den Raum- 
39:5 schnitten der Versuchsreihen der Serie A, auf Grund der Figuren 


60°5 


4 bis 9 abgeleiteten Punkte, mit © eingetragen. 
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Tabelle IV. 


System: Konstant zusammengesetzte bindre Mischung von 
95°0°/, Antipyrin und 5:0°/, Coffein. 


Zusatz von Wasser (Schnitt II). 


Gewichtsprozent Wasser............ 0:0 4°7 7°5 13°6 19-2 
Temp. der priméren Krystallisation!., 107°7 89-0 81°0 62°0 49-0) 
Gewichtsprozent Wasser............ 23°6 28°9 34°7 38°5 45°4 
Temp. der primaren Krystallisation!.. 40°5 32°0 25°5 21°5 16°0 


1 Bodenkérper der primaéren Krystallisation: Antipyrin. 


Tabelle V. 


System: Konstant zusammengesetzte binaére Mischung von 
90°0°/, Antipyrin und 10-0°/, Coffein. 


Zusatz von Wasser (Schnitt III). 


Gewichtsprozent Wasser.......... OO  l3 + ter fei. FeSO 6s 
Temp. der primaren Krystallisation..105°5 62°9 48°1 48°11 34°9 25°7 
Gewichtsprozent Wasser.......... 38°8 44°0- 47°5 51°0 57°0 
Temp. der primaren Krystallisation!. 20°5 15°1 # £11°4 7°9 —O°l 


1 Bodenkérper der primaren Krystallisation: Antipyrin. 


Tabelle VI. 


System: Konstant zusammengesetzte Mischung von 85:0°/, Antipyrin 
und 15°0°/, Coffein. 


Zusatz von Wasser (Schnitt [X). 


Gewichtsprozent Wasser............ 0°0 4°3 8°8 13°0 18°4 
Temp. der primaren Krystallisation... 108°0 92:0 70°1 54°51 32°82 
ok * * * * 


Bodenkorper der prim. Krystallisation. . 


Gewichtsprozent Wasser...... Se cace. B84 = BFS 31°7 36°5 43°5 
Temp. der primaren Krystallisation.... 37°4  32°2 25°9 19°5 13°0 
* % 2 6 * + * KK * * 


Bodenkorper der prim. Krystallisation. . 


1 Haltpunkt sekundirer Kyrstallisation des binaéren Eutektikums von Antipyrin 
und Coffein bei 49°0°. 
2 Instabile Krystallisation von Coffein. 


* Coffein. 


** Antipyrin. 
*** Binares Eutektikum von Antipyrin und Coffeinhydrat. 


Tabelle VII. 


System: Konstant zusammengesetzte bindre Mischung von 
80°0°/, Antipyrin und 20-0 Coffein. 


Zusatz von Wasser (Schnitt IV). 


Gewichtsprozent Wasser ...........+..... 0°0 12°6 20°2 
Temp. der primaren Krystallisation........ 123°4 74°1 46°2 
Bodenkoérper der prim. Krystallisation .. ‘3 9 “" 
* Coffein. 


** Coffeinhydrat. 


Syst 


Gewit 
Temp 
Bodet 
Gewit 
Temp 
Bode: 


Syst 


Gewic 
Temp 
Gewic 
Temp 


Syst 


Gewic 
Temp. 
Boder 


Gewic 
Temp. 
Boden 
Gewic 
Temp. 
Boden 





von 


19-2 
49°() 
45°4 
16-0 


TON ' 


bX 
1 ew) 


tipyrin 


18°4 
32°82 
* 
43°5 
13-0 


OK 


itipyrin 
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Tabelle VII. 


System: Konstant zusammengesetzte Mischung von 70:0°/, Antipyrin 
und 30-°0°/, Coffein. 


Zusatz von Wasser (Schnitt V). 


Gewichtsprozent Wasser ........... 0-0 4°6 Sra. ~ 56) | fee. Bees 
Temp. der primaren Krystallisation....145°1 129°0 115°0 91°3 73°9 55°0 
Bodenk6rper der prim. Krystallisation.. * . . - " . 
Gewichtsprozent Wasser............ 27°2 49°9 56°5 
Temp. der primaren Krystallisation... 40°5 24°2 20°2 

ok OK 


Bodenk6rper der prim. Krystallisation.. — 
1 Instabile Krystallisation von Coffein. Der stabile Bodenk6rper ist Coffeinhydrat. 


* Coffein. 
*%* Coffeinhydrat. 
Tabelle IX. 


System: Konstant zusammengesetzte Mischung von 60:0°/, Antipyrin 
und 40:0°/, Coffein. 


Zusatz von Wasser (Schnitt VI). 


Gewichtsprozent Wasser............ 0-0 30°7 36°3 0-1 44°3 
Temp. der primaren Krystallisation ...1631 50°52 47°02 44°42 40°52 
Gewichtsprozent Wasser............ 52°3 58°3 62°6 


Temp. der priméren Krystallisation... 34°22 29°32 28°02 


1 Bodenkérper der prim. Krystallisation; Coffein. 
2 > > » > Coffeinhydrat. 


Tabelle X. 


System: Konstant zusammengesetzte Mischung von 94:0°/, Antipyrin 
und 6°0°/, Wasser. 


. Zusatz von Coffein (Schnitt XI). 
Gewichtsprozent Coffein ............06. 0-0 4°9 10°9 14°9 19°18 
Temp. der primaren Krystallisation...... 89°0 85°00 81°5 89°0 105°0 
Bodenk6érper der prim. Krystallisation.... * z . _ ws 
* Antipyrin. 
** Coffein. 


Tabelle XI. 


System: Konstant zusammengesetzte binare Mischung von 
79°8°/, Antipyrin und 20°2°/, Wasser. 


Zusatz von Coffein (Schnitt VIII). 


Gewichtsprozent Coffein .............. 0°0 6°1 10°3 14:0 18°7 
Temp. der primaren Krystallisation ..... 48 47°5 47°5 48°0 62°5 
Bodenkérper der prim. Krystallisation... * * ? 7e shes 
Gewichtsprozent Coffein .............. 22:2 26°0 
Temp. der primaren Krystallisation ..... 71°0 86:0 

*** *** 


Bodenkérper der prim. Krystallisation. .. 


* Antipyrin. 
** Coffeinhydrat. 
*** Coffein. 
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Tabelle XII. 


System: Konstant zusammengesetzte Mischung (binar) von 
69°2°/, Antipyrin und 30°8°/, Wasser. 
Zusatz von Coffein (Schnitt X). 


Gewichtsprozent Coffein ............... 0.0 §°1 10°90 ec. ~ 19°9 
Temp. der primaren Krystallisation ...... 33°5 33°0 32°5 39°0 47° 
Bodenk6rper der prim. Krystallisation.... * ” 4 ied ” 
Gewichtsprozent Coffein ............... 24°6 29-0 34°4 
Temp. der primaren Krystallisation...... 57°6 76°0 91°0 
Bodenkérper der prim. Krystallisation.... *** — — 

* Antipyrin. 


** Coffeinhydrat. 
*** Coffein. 


Tabelle XIIl. 


System: Konstant zusammengesetzte Mischung von 59°6°/, Antipyrin 
und 40°4°/, Wasser. 


Zusatz von Coffein (Schnitt XII). 


Gewichtsprozent Coffein ............ 0°0 5°7 11°1 15°6 19°9 
Temp. der priméren Krystallisation... 23°2 21°5 22°0 31°5 39°5 
Bodenk6rper der prim. Krystallisation.. * . - we ae 

Gewichtsprozent Coffein............ 25°0 -30°0 ©34°8 39°6 45:2 
Temp. der primaren Krystallisation... 47°0 61°2 77°0 88-0 100°0 


Bodenk6rper der prim. Krystallisation., . * * 2 ek * KK 


* Antipyrin. 
** Coffeinhydrat. 
*** Coffein. 


Tabelle XIV. 


System: Konstant zusammengesetzte binére Mischung von 
49-7°/, Antipyrin und 50°3°/, Wasser. 


Zusatz von Coffein (Schnitt XIII. 


Gewichtsprozent Coffein ............ 0°0 5:1 10°8 16°4 2 
Temp. der primaren Krystallisation... 13:0 11°0 19°2 31°5 3 
Bodenk6rper der prim. Krystallisation. . - ig _ 
Gewichtsprozent Coffein ............ 25°2 29°8 35°8 40°0 
Temp. der primaren Krystallisation... 45°2 50°5 66°5 78°5 
Bodenko6rper der prim. Krystallisation.. . ** _ — “— 
* Antipyrin. 
** Coffeinhydrat. 
*** Coffein. 


Or bo 


* OO © 


Tabelle XV. 


System: Konstant zusammengesetzte Mischung von 39°5°/, Antipyrin 
und 60°5°/, Wasser. 


Zusatz von Coffein (Schnitt XV). 


Gewichtsprozent Coffein ............. Oo ie a i oe wes ee? 
Temp. der primaren Krystallisation.... 0°0 —0°31 14°5 25°0 35°5 45:3 
Bodenkérper der prim. Krystallisation.. * . _ *¢ dad wi 
1 Krystallisation des ternéren Eutektikums bei — 4°0°. 
* Antipyrin. 


** Coffeinhydrat. 
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Ternares System Antipyrin-Coffein-Wasser. 


Gewichtsprozent Coffein ............... 30°0 36°2 39°8 44°0 £48°3 
Temp. der primaren. Krystallisation...... 91°0 .59°2 70°0 °80°5 = 91°5 
* % * * * & ** * KOK 


3odenk6érper der prim. Krystallisation.... 


** Coffeinhydrat. 
*** “Coffein. 


Tabelle XVI. 


System: Konstant zusammengesetzte bindére Mischung von 
15°0°/, Antipyrin und 85-0°/, Wasser. 


Zusatz von Coffein (Schnitt XVII). 


Gewichtsprozent Coffein .......... 0°0 2°8 ws... eo 15°1 
Temp. der primaren Krystallisation . — 1 —1°5 —1°8 16°0 23°5 35°6 
Bodenk6rper der prim. Krystallisation R . ’ sie io a 
Gewichtsprozent Coffein ......... 21°8 26°6 29°8 35°4 40°2 45:1 50°3 
Temp. der primaren Krystallisation. 45°0 50°5 54°5 58:0 64°0 73°5 84:0 

2 OK * * * * * * * * 


Bodenkorper der prim. Krystallisation 
* Eis. 
** Coffeinhydrat. 
*** Coffein. 


Tabelle XVII. 


System: Konstant zusammengesetzte bindre Mischung von 
29°6°/, Antipyrin und 70°4°/, Wasser. 


Zusatz von Coffein (Schnitt XVI). 


Gewichtsprozent Coffein ........... 0°00 6°0 11°00 15°5 19°8 24°8 
Temp. der primaren Krystallisation .. —2°0 0-0 13°0 26°00 37°0 44°5 
BodenkGrper der prim. Krystallisation . ~ = es = vis - 
Gewichtsprozent Coffein........... 30°2 35°7 39°5 45°0 49°8 54°6 
Temp. der priméren Krystallisation .. 51°0 56°0 62°5 77°0 89°0 99°0 
* * * % * * # * KOK 


Bodenk6rper der prim. Krystallisation . 
* Eis. 
** Coffeinhydrat. 
*** Coffein. 


Aus diesen Figuren 4 bis 17, die Vertikalschnitten durch das 
terndre Raummodell entsprechen, la8t sich in bekannter Weise dessen 
Vertikalprojektion in Fig. 18 wiedergeben. 

Bei Konstruktion der lsothermenlinien wurden die in den 
Fig. 4 bis 17 mit e markierten Punkte zugrunde gelegt. 

Die Geraden XIV—II, III, IX, IV, V, VI stellen den geometri- 
schen Ort der Konzentrationen der Mischungen verschiedenen 
jeweils konstanten Verhadltnisses Antipyrin/Coffein bei steigendem 
Wassergehalt dar, wie sie den Versuchsreihen der Serie A entsprechen, 
die Geraden VII—XI, VIII, X, XII, XIII, XV, XVI, XVII entsprechen 
dem geometrischen Ort der Konzentrationen der Mischungen konstanten 
Verhaltnisses Antipyrin/Wasser bei steigendem Coffeingehalt, gema6 
den Versuchsdaten, respektive Reihen der Serie B, die Dreieckseiten: 
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R. Kremann und E. Janetzky, 


I—XIV dem binaéren System Antipyrin-Wasser; 
I—VII dem binaéren System Antipyrin-Coffein; 
XIX—VII dem binaéren System Coffein—Wasser. 


Aus den Schnittpunkten der Isothermen einerseits, den Schnitt. 
punkten, beziehungsweise Knickpunkten in den Schnitten in den 
Fig. 1—17, laBt sich leicht der Verlauf der bindren eutektischen 
Kurven, sowie der Umwandlungskurve von Coffein/Coffeinhydrat in 
den Dreistoffmischungen ableiten, Die Umwandlungskurve D, D,, 





40/60 50/50 60/40 


70/30 80/20 90/40 
Vi —>Gew. %Coffein 


‘'+— Gew. %Antipyrin 
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Fig. 18. 


die unter stetigem Temperaturabfall im Punkte D, die Isotherme 
von 60°, im Punkte D, die Isotherme von 50° schneidet, findet im 
nonvarianten Punkte D, in der bindren eutektischen Kurve mit 
Antipyrin ihren natiirlichen Abschluf. 


Auf der binaren eutektischen Kurve mit Antipyrin £, D, £, 
liegen lings E, bis. D, Antipyrin und wasserfreies Coffein, von D, 
bis £, Antipyrin und Coffeinhydrat als Bodenkérper vor. 

Der natiirliche Endpunkt dieser Kurve £,, das_ ternire 
Eutektikum zwischen Antipyrin, Coffeinhydrat und Eis, ergibt sich 
aus dem Schnittpunkt der genannten Kurve £, D, E, mit der 
binéren eutektischen Kurve. zwischen Eis und Coffeinhydrat E, £, 
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ss entspricht einem Gehalt von 60°/, Wasser, 35°/, Antipyrin und 

, Coffein und einer Temperatur von — 4:0°. 

Durch Verbindung des ternéren Eutektikums £, mit dem 
naheliegenden binaren Eutektikum E, zwischen Antipyrin und Eis 
Kigt sich die dritte binare eutektische Kurve zwischen Eis und 
Antipyrin E, E, festlegen. 

Um den Temperaturabfall der eutektischen Kurven E, E,, be- 
zichungsweise E, E, sowie der Umwandlungskurve ibersichtlich 
darzustellen, haben wir den Verlauf dieser Kurven auf einem ebenen 
t,x-Koordinatensystem in Fig. 19 gtaphisch dargestellt. Fig. 19 
stellt also eine Projektion des Raummodelles von der reinem Coffein 
entsprechenden Kante in die dem 
binéren System Antipyrin-Wasser |, 
entsprechenden Seitenflache des 
Raummodelles dar, d. h. die Kon- 
zentrationsachse entspricht dem 
jeweiligen Verhaltnis Antipyrin- 
Wasser. 

Aus der analogen Bezeich- 
nung der einzelnen Punkte der. 
Fig.19 ist ihre Bedeutung nach den 
obigen Ausfihrungen sofort Klar. 

Die binare Eis-Coffeinhydrat- 
kurve £, FE, verlauft entsprechend zo 
der Darstellung nach Gewichts- ,| 
prozenten wenig abfallend mit der 
Temperatur. - 

Die binire eutektische Kurve %0 so ?%mo 2%y0 “Igo °/60 Io "Igo ®%po 2p 109 
von Antipyrin und Coffein E, D, fair = 44": Messer/Antinyrin. 
mit steigendem Wassergehalt zu- Fig. 19. 
nachstrasch,spaterwenigerrasch ab. 

Etwas geringer ist anfanglich der Temperaturfall langs der binaren 
eutektischen Kurve Antipyrin-Coffeinhydrat D, E,, die jedoch einen 
leichten Wendepunkt aufweist, so daS nahe vom terndren Eutek- 
tikum E, ein etwas stérkerer Temperaturfall einsetzt. 

Die Umwandlungskurve D, D, D, D, verlauft, wie Fig. 19 es 
zeigt, mit steigendem Antipyringehalt unter verhdltnismafig geringen, 
jedoch ziemlich stetigem Temperaturfall vom binéren Umwandlungs- 
punkt D, zu ihrer Einmiindung den nonvarianten Gleichgewichts- 
punkt D,, der einer Temperatur von rund 47° und einer Zusammen- 
setzung der Schmelze von: 16°/, Wasser, 13°/, Coffein und 71°/, 
Antipyrin entspricht.! 
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1 Die verhaltnismaSig geringe Depression, die der binére Umwandlungspunkt D, 
bei steigendem Antipyrinzusatz erfahrt, zeigt, da diese Umwandlung von relativ 
geringer Wiarmeténung begleitet ist, und macht verstaindlich, weshalb auf den Zeit- 
abkiihlungskurven, die dieser Umwanclung entsprechenden Halt-, beziehungsweise 
Knickpunkte nur so undeutlich zum Ausdruck kommen, abgesehen von der gleich- 
sinnig wirkenden langsamen Bildungsgeschwindigkeit des Hydrates. 
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62 R. Kremann und E. Janetzky, 


Wie man aus der Vertikalprojektion des Raummodelles sieht, 


teilen die diskutierten vier Kurven univarianter Gleichgewichte, die 
durch die sechs nonvarianten Gleichgewichtspunkte E,, Ey, £3, E,, D, 
und J), begrenzt werden, die folgenden vier Felder divariante; 
Gleichgewichte ab: 


I]. E, k, D,E,, das Existenzfeld des Antipyrins, in dem _ sich 
primar Antipyrin abscheidet. 


VII. £, D, D; D, D,, das Existenzfeld des wasserfreien Coffeins, 
in dem_ sich primar wasserfreies Coffein 
primar abscheidet. 


D, D, D; Dy, E, E,, das Existenzfeld des Coffeinhydrats, in, dem 
sich also primar Coffeinhydrat abscheidet, 
und schlieBlich 


XIV. FE, £, E,, das Eisfeld, in dem sich primar Eis abscheidet. 


Nutzanwendung auf die Darstellung und Charakterisierung des 
‘Migr4nins. ' 
Erértern wir die Vorgiainge, die sich abspielen, wenn wir 
Antipyrin, Coffein und Wasser in den Mengenverhiltnissen, wie sie 
nach dem in der Einleitung Gesagten bei der Darstellung Ver- 
wendung finden. 


Die Mengenverhdltnisse dieser drei Stoffe wiirden rund etwa 
85°/, Antipyrin, 8°/, Coffein und 7°/, Wasser, 
also etwa dem Punkt P in Fig. 18 entsprechen: 


Eine solche Mischung wiirde also, im Antipyrinfeld liegend, 
bei etwa 78° primar Antipyrin ausscheiden. Bei isothermer Ein- 
engung auf dem Wasserbade wiirde unter Wasserverlust und Ab- 
scheidung von Antipyrin die Lésung coffeinreicher, hierbei etwa 
der gestrichelt gezeichneten Krystallisationsbahn PP, folgend, bis 
im Punkte P, bei einem Gehalt von etwa 


81-5°/, Antipyrin, 13°/, Coffein und 5°5°/, Wasser 


die eutektische Kurve E, D, E, erreicht wird; d.h. es scheidet sich 
von nun ab unter Wasserverlust das eutektische Gemenge von 
Antipyrin und Coffein ab. 

Die trockene Mischung stellt demgema8 chemisch ein Gemenge 
von Antipyrin und Coffein dar, strukturell besteht sie der Haupt- 
sache nach aus dem Eutektikum von Antipyrin und Coffein, als 


den einen Bestandteil, in dem kleinere Mengen der primiér abge- : 


schiedenen Antipyrinkrystalle eingebettet sein werden. 


Diese Uberlegungen lassen sich ohneweiters auf die Migranin- 
darstellung als solche sinngema® tbertragen, bei der gegeniiber 
dem besprochenen Falle ein Unterschied nur insofern  vorliegt, 


daB 
etw 


ung 
Vie 


nist | 


Hau 
yon 


tiefe 
E, , 
auf 
kau 


wire 
bei 
abz 


sche 
Anti 
best 
Eut 
tern 
erre 
der 


in ¢ 


Gen 
zitr¢ 
nacl 
Anti 
prin 
schi 
Anti 


R. K 
das | 
kosit 
betru 





les sieht, 


ichte, die 
Ess Ey “ 
\Varianter 


em Sich 


Coffeins, 
Coffein 


in. dem 
scheidet, 


idet. 


ung des 


J 


mn wir 
wie Sie 
ng Ver- 


id etwa 


liegend, 
rr Ein- 
nd Ab- 
i etwa 
1d, bis 


ot sich 
e von 


menge 

daupt- 

in, als 
abge- | 


ranin- 
ntiber 
rliegt, 





Ternéres System Antipyrin-Coffein- Wasser. 63 


ja8. geradezu als »Verunreinigung<, wenn man so sagen darf, 
etwas Zitronensdure beigesetzt ist. 

Denn deren Menge macht in bezug auf den Antipyringehalt 
ungefaéahr nur ein Prozent aus. Hiermit befinden wir uns in einem 
Vierstoffsystem. Die Wirkung des kleinen Zitronensdéurezusatzes 


list etwa die folgende: 


Die geringe Menge Zitronensaure verbraucht zweifelsohe der 
Hauptsache nach die ihr aquivalente Menge Antipyrin unter Bildung 
von zitronensaurem Antipyrin.? 

Hierdurch wird einmal Punkt P eine Verschiebung nach einer 
tieferen Temperatur und naher an die bindre eutektische Kurve 
E, E, von Antipyrin und Coffein erfahren, die jedoch im Hinblick 
auf die geringen Mengen Zitronensdure, die in Betracht kommen, 
kaum erheblich sein wird. 

Ein der Darstellung des Migraénins entsprechendes Gemisch 
wird demgemaB8 primar gleichfalls noch etwas Antipyrin ausscheiden, 
bei isothermer Einengung sich jedoch als bald gleichzeitig Coffein 
abzuscheiden beginnen. 

Hierbei gelangt die Lésung naturgem4f auf die bindre eutekti- 
sche Flache des Eutektikums Antipyrin-Coffein des Vierstoffsystems 
Antipyrin-Coffein-zitronensaures Antipyrin-Wasser, langs der auf 
bestimmter Krystallisationsbahn sich also wiederum das _ bindre 
Eutektikum Coffein-Antipyrin ausscheiden wird, bis schlieBlich die 
terndre eutektische Kurve Coffein-Antipyrin-zitronensaures Antipyrin 
erreicht wird. Langs dieser Kurve erfolgt dann neben Krystallisation 
der letzten Reste von Coffein und Antipyrin die Abscheidung des 
in geringer Menge vorhandenen zitronensauren Antipyrins. 

Chemisch diirfte also das Migranin aufzufassen sein als ein 
Gemenge von Coffein und Antipyrin, neben geringen Mengen von 
zitronensaurem Antipyrin, strukturell besteht es der Hauptsache 
nach aus dem feinkrystallinen binaéren Eutektikum von Coffein und 
Antipyrin, in das relativ kleine Mengen einerseits des tberschtssigen 
primar abgeschiedenen Antipyrins, anderseits das zuletzt abge- 
schiedene ternadre Eutektikum von Coffein-Antipyrin-zitronensaures 


Antipyrin eingebettet sein werden. 





1 Uber die Bildung von Verbindungen von Antipyrin mit Siuren, vergl. 
R. Kremann und H. Marktl, Monatsh. f. Chem. 4/, 1, 1920. Unsere Versuche, 
das Zustandsdiagramm Zitronensdure-Antipyrin aufzunebmen, scheiterten an der Vis- 
kositaét der Schmelzen, sobald der Gehalt an Zitronenséure wenige Gewichtsprozente 


betrug. 





SE oe SR aS SE FR tern 












































Gedruckt auf :Kosten des Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 





Jber den Einflu8 von Substitution in den 
omponenten binaérer Lésungsgleichgewichte 
oar XLI. Mitteilung 


Die bindren Lésungsgleichgewichte der isomeren 
Dinitrotoluole mit Aminen, beziehungsweise Kohlen- 
wasserstoffen 


Von 
Robert Kremann, Eugen Honigsberg und Otto Mauermann 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 21 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Janner 1923) 


Bei Einftihrung einer geniigenden Zahl. von Nitrogruppen in 
las Benzol und Toluol werden die entstehenden Nitrokérper befahigt, 
jit Aminen einerseits, mit gewissen Kohlenwasserstoffen andrer- 


eits in Verbindungen zusammenzutreten. 

Ohne da8 wir uns zundchst irgend welche prazisierte Vor- 
stellungen tiber die Art der Bindungsverhaltnisse in den Verbindungen 
lerartiger Komponenten machen, diirfen wir sagen, da durch 
infiihrung der Nitrogruppen der totale Affinitaétsunterschied gegen- 
iber Aminen, beziehungsweise Kohlenwassertoffen erhdht wird, 
nd zwar in steigendem Mafie mit steigender Zahl der eingefiihrten 
‘itrogruppen, 

Die Einfihrung einer Nitrogruppe wirkt hier so schwach, 
lai z. B. Nitrobenzol und p-Nitrotoluol fast ausnahmlos mit Aminen 
nd Kohlenwasserstoffen einfache Eutektika, also keine Verbindungen 
m festen Zustande bilden. Es kommt hier vermutlich nur zur 
Bildung von Verbindungen in so geringen Konzentrationsbetragen, 










1a8 es nicht zur Abscheidung derselben im festen Zustande kommt.’ 


uf die Bildung’ von Verbindungen iiberhaupt darf man nach der 


arbentiefung bei Mischung beider 1 pg otegeene im -fliissigen Zu- 


stande schlieBen. 
Andrerseits _ wird bei Binrthtung dreier Nitrogruppen ‘der 


Affinitatsunterschied dermafen gesteigert, z. B. 8-Trinitrobenzol ‘und 
. : ~*eie 5 4 , ‘ 


Chemieheft Nr. 1 und 2. 
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66 OR: Ktemann) Ey Ménigsberg und O. Mautrmann, 


1, 2, 4-Trinitrotoluol mit fast allen untersuchten Aminen, beziehungs. 








phené 


weise Kohlenwasserstoffen zu wohldefinierten, meist homogen#§Naphi 


schmelzenden Verbindungen zusammentreten. 


Bei Einfiihrung zweier Nitrogruppen liegt die Affinitats. 


Ein 


fiihrt zu Werten der gleichen GréBenordnung, wie es die hemmenden 
Wirkungen * sind, ‘die der’ Bildung. von Verbinddngen” entgegen 
wirken, und die von dem Einen von uns als sterische Valenz. 
behinderung bezeichnet, einmal ‘von der raumlichen Stellung der 
Substituenten im: Molekiil, aber .auch von deren molekularen Teil. 
volumen, ihrem Werte und ihrer Wirkung nach abhangen. ' 


Wihrend also bei Finfdhrung dreier Nitrogtuppen die Steigetung 
des Affinitétsunterschiedes so groB ist,.da8 fast immer die sterischen 
valenzbehindernden Ejinfliisse beider Komponenten besiegt werden, 
kommt es bei Verwendung von Dinitroderivaten des Benzols, be- 
ziehungsweise Toluols, nur bei solchen Stellungen der Substituenten 
zur Bildung von’ Verbindungen in derartigen Betrigen, daB es zu 
ihrer Abscheidung, im festen Zustande kommt, wenn die raumliche 
Anordnung der Atome im Molektil dermafen ist, da8 die ‘sterische 
Valenzbehinderung zuriicktritt:und die Finzelaffinitaten der Kom- 
ponente sich frei entfalten kénnen. Als solche giinstige Bedingungen 
fiir ein tunliches Zuriicktreten ‘sterisch valenzbehindernder Einfliisse 
wurden auf Grund zahlreicher Erfahrungen erkannt: 


_ 1. symmetrische Verteilung der Substituenten im Molekil; 
2. geringes molekulares Teilvolumen der Substituenten. 


Im besonderen hatte sich fiir das Verhalten der isomeren Dinitro- 
toluole nach diesen Gesichtspunkten ergeben, daf von den vier Iso- 
meren:.1, 2,4, 1, 2,6, 1,3, 5 und 1, 3,4 die giinstigsten Verhaltnisse bei 
dem symmetrisch gebauten 1, 3, 5-, die unginstigsten Verhaltnisse 
bei.dem asymmetrischesten 1, 2,6-Isomeren fiir die Valenzbestatigung 
gegeben sein werden, wahrend die beiden ubrigen Isomeren eine 
zwischenliegende Stellung einnehmen. In den beiden letzten Fallen 
wird es im besonderen wieder von dem Charakter der zweiten 
Komponente abhangen, ob es zur Bildung von Verbindungen kommt 
oder nicht, und es wird zur Bildung von Verbindungen im festen 
Zustande eher beim 1, 2. 4-Dinitrotoluol eine giinstige Voraus- 
setzung vorliegen, weil die fiir die Verbindungsfahigkeit bestimmenden 
NO,-Gruppen in der giinstigeren m-Stellung sind, wahrend sie beim 
I, 3, 4-Isomeren in o-Stellung sich. befinden. ~ 


Nach den bisherigen in dieser Mitteilungsfolge wiedergegebenen 
Untersuchungen hatte sich..ergeben,. da8 1, 2,.4-Dinitrotoluol mit 
Naphthalin, Acenaphthen und a-Naphthylamin je eine Verbindung, mit 
Anilin, 8-Naphthylamin, Benzol und.Anthracen, Phenanthren, Fluoren, 
e ein einfaches Eutektikum, 1, 3,.5- Dinitrotoluo! mit Naphthalin und 
Anilin eine Verbindung, 1, 3, 4- Dinitrotoluol mit Naphthalin und ‘Anilin, 








oe zwischen den beiden oben skizzierten Fallen. Die durch 
thrung von Zwei’ ‘Nitrogruppen’ bewirkte. -Affinitatssteigerung 
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phenanthren .und. ebenso.. das;.1,,2, 6-Dinitrotoluol | 
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‘mit: ‘Benzol; 
Naphthalin, Phenathren sowie Anilin. los ein einfaches motboktiinam 
eben. a 

Zur Vervollstandigung dieses i ianetencnntadiale welee mit 
0). Mauermann die Zustandsdiagramme, der Systeme: von: 


41,2,6-Dinitrotoluol mit a-Naphthylamin, 8-Naphthylamin, Anthra« 
cen und p-Toluidin, sowie von 1, 2, 4-Dinitrétoluol . mit’ 
p-Toluidin;; — act los SID tt 

mit amie die der Systenié von: an 
1, 2, 6-Dinitrotoluol mit’ Fluoren und Acenaphthen, von 1, 3, 4- 
Dinitrotoluol mit Anilin, p-Toluidin, a-Naphthylamin, -Naphthyl! 
amin, Acenaphthen, Fluoren, Anthracen, sowie-von 1, 3, 5-Dinitro- 
toluol mit Anilin, p-Toluidin, 8-Naphthylamin, a-Naphthylamin, 
Acenaphthen, Fluorent und Anthracen untersucht. 


Auf Grund der im experimentellen Teil ‘wiedergegehenen Ver- 
suche und ihrer graphischen’ Darstellung in, den Figuren, 1 bis 21 
ergibt sich das folgende dated. 


1, 3, 5-Dinitrotoluol gibt ebenso wie mit Anilin und ‘Naphtalin, 

it p- -Toluidin, a-, B-Naphthylamin und Acenaphthen: je. eine. aqui-, 
molekulare Verbindung, nur mit Fluoren und,.Anthracen .einfache, 
Eutektika. Es handelt sich bei den beiden letztgenannten Stoffen 
um Kohlenwasserstoffe, welche dem Nitrokérper ziemlich die 
schwachsten Restvalenzen zur Verfiigung stellen, wie in der 
XXXIV. Mitteilung ausgefihrt,’ indem beispielsweise, Anthracen selbst 
mit 1, 2, 4 -Trinitrotoluol nur mehr ein einfaches. Eutektikum gibt. 


t, 2, 6-Dinitrotoluol gibt mit keiner der untersuchten zweiten, 
Komponenten (Anilin, p-Toluidin, a- und B-Naphthylamin, Benzol, 
Naphthalin, Acenaphthen, Phenanthren, Anthracen und Fluoren) Ver- 
bindungen im festen Zustande, | sondern nur einfache. Eutektika, 


Ganz ebenso verhalt sich das 1, 3, 4-DinitrotoluoL.. Es geht 
also aus. diesen Ergebnissen hervor, dab entsprechend unseren Er-, 
wartungen das _1, 3, 5-Dinitrotoluol. den, giinstigsten .molekularen. 
Bau, das 1, 2, 6-Isomere ebenso wie das 1, 3, 4-Isomere: den un- 
giinstigsten zur freien Valenzbetatigung aufweist. 


Die oben skizzierte zwisc henliegende Stellung des 1, 2, 4- Di- 
nitrotoluols kennzeichnet ‘sich also dadurch, da® 1, 2, 4- Dinitro- 
joluol nur. mit jenen Stoffen zu Verbindungen zusammentritt, welche 
ihm die kraftigsten Restvalenzen entgegenbringen, die ihrerseits wieder 
von deren molekularem Bau abhangen, d. h. von den Kohlenwasser- 
stoffen, das Naphthalin und Acenaphthen von den Aminen, das a-Naph- 


thylamin. Es ist aus den friheren Mitteilungen bekannt, ‘dab von den. 
beiden Naphthylaminen das-«-Naphthylamin in stdrkerem Mafe zur: 


Bildung von Verbindungen neigt als-das $-Naphthylamin. Dies geht 
z.B. auch aus dem\Verhalten der beiden ,Naphthylamine, 1, 3, /5- 
Dinitrotoluol’ Bégeniier hervor. Wahrend, wie Fig. 16 es ‘zeigt, 
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1, 3, 5-Dinitrotoluol mit a-Naphthylamin eine dquimolekulare Verbin. 
dung weiteren Existenzbereiches: primarer Krystallisation und geringe; 
Dissoziation im Schmeizflu6 liefert, zeichnet sich die Verbindung 
mit 8-Naphthylamin ‘durch ein etheblich Kleines Gebiet primare 
Krystallisation und so weitgehende Dissoziation im Schmelzflu6 aus, 
daB- die Schmelzlinie der Verbindung praktisch horizontal. verliuft, 
(Vgl. Fig. 17.) 

Auch die vielfach beobachtete Tateacte, daB y-Toluidin jeden. 
falls infolge sterischer Behinderung durch die das Molvolumen 
vergréBernde CH,-Gruppe eine geringere Neigung hat, mit elektro. 
negativeren Komponenten zu Verbindungen im festen Zustande 
zusammenzutreten, als das Anilin, spiegelt sich im Verhalten diese 
beiden Stoffe 1, 3, 5-Dinitrotoluol gegeniiber wieder. 

Wenngleich ‘auch hier beide Amine mit 1, 3, 5-Dinitropheno| 
Verbindungen geben, so ersieht man aus dem Vergleich der beiden 


Figuren 14 und 15, daf® die Verbindung mit Anilin ein. erheblici | 


groBeres Existenzbereich ihrer primaren Krystallisation aufweist und 
homogen schmilzt, wéahrend die Verbindung mit p-Toluidin ein 
geringeres Existenzbereich | ihrer primdren Krystallisation aufweis 
und infolge ihrer erheblicheren Dissoziation im Schmelzflu6 sich 
durch einen Umwandlungspunkt kennzeichnet. 


! 


gh Experimenteller Teil. 
1. Die Systeme mit 1, 3, 4-Dinitrotoluol. 


Das zur Aufnahme der Zustandsdiagramme verwendete J, 3, 4- 
Dinitrotoluol wurde nach der Vorschrift von Beilstein und Kuhl: 
berg aus m-Nitrotoluol hergestellt. 

Die in den Figuren 1 bis 7 dargestellten Zustandsdiagramme, 
wie sié auf Grund der in den Tabellen I bis VII wiedergegebenen 
Versuchsergebnisse konstruiert wurden, bestehen ausschlieBlich au: 
den Schmeizlinien der beiden Komponenten. Verbindungen derselben 
scheiden sich in’ festem Zustande nicht ab. Die Lage der Eutektika 


ist die folgende: 
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. Lésungsgleichgewichte der: isomeren Dinitrotoluole. 
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Im System: 
1, 3, 4-Dinitrotoluol-Anilin bei -—17° u. 699/, Anilin, 
> -p-Toluidin >» +11° » 41°/, p-Toluidin, 
>» -8-Naphthylamin » 33° » 28°/, 8-Naphthylamin, 


> -4-Naphthylamin -» —10° » 54°/, a-Naphthylamin, 
» -Acenaphthen » . 39° » 30°/, Acenaphthen, 
» - -Anthracen » 55°» 2°/, Anthracen, 


-Fluoren » 37°.» 29°9/, Fluoren. 
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Tabelle I. 
_ System: Anilin und’ 1, 3, 4-Dinitrotoluol. 
.@) Menge: Anilin 3° 279 gy. Zusatz von 1, 3, 4-Dinitrotoluol. 


| Gewichtsprozent Dinitrotoluol........., '0°0 7 0 16°1 20°2..« 28°3 
‘Temp. der prim&ren Krystallisation «. ~5°8 — 7:4 =10°0 .—11°4 —13°51 
| Gewichtsprozent Dinitrotoluol...... > wey 34°0 38:4 43°6 50-0 


| Temp. der primaren ee -« —15°81 —13°21 — 7°9 — 3° 2 + 4:1 


| b) Menge: A, 3, 4-Dinitrototuol 2°006 g. Zusatz von Anilin. 


'‘ Gewichtsprozent Anilin .>......... boneess  0°0 2-1 5°5 
| Temperatur der primaren Krystallisation.... 58°5 55° 1 51°8 
_Gewichtsprozent a e 15°2 19°1 26-0 


-Temperatur der priméren Krystallisatiom.... 41°9— 37°4. 29°8 
c) Menge: Dinitrotoluot ‘2°500 g. Zusatz von Anilin. 


Gewichtsprozent Anilin.......0.0.......8. 37°1 42°5 50° 
Temperatur der-primaren Krystallisation...., _17°4 12°6 -+ 4° 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 16°9 bis 16°8° 


Tabelle II. 
System: 1, 3 , 4-Dinitrotoluol und $-Naphthylamin. 
a) Menge: °1, 3; 4-Dinitrotoluol 2-000 ¢. Zusatz von 8-Naphthylamin. 


Gewichtsprozent Q,Naphthylamin . . oO 3°6 oy ~ 368- 81-0 
Temp. der priméren Krystallisation. . 58°5 55°2. 50°4 45°2 40°31 
Gewichtsprozent B-Naphthylamin ... 30°9 35°0 39°3 42°2 45°4 
Temp. der primiren Krystallisation.. 39°41 48-0 53°91 59°8  63°4 


b). Menge: $-Naphthylamin 2 -000 &.. Zusatz von 1, 3, 4-Dinitrotoluol. 


‘Gewichtsprozent 1, 3, 4-Dinitrotoluol.....;  0°0- Te se go's 
Temperatur der *primaren Krystallisation.., 109°4 105°3 100°1 94°5 
Gewichtsprozent 1; 3, 4-Dinitrotoluol.....: 34°6  38°5° 41°8 45°9 


Temperatur der primaren Krystallisation. “4 86°2 81°8 V79°1 74°8 
1 Sekundiére eutektische Krystallisation bei 32°8 bis 33°2°. 


, ‘Tabelle III. 
‘System: 1, 3, 4-Dinitrotoluol und p-Toluidin. 
a) Menge: 1, 3, 4-Dinitrotoluol 1°500 ¢. Zusatz von p-Toluidin. 


Gewichtsprozent Toluidin ..... cnendceh a > §0°0 82. 10tBi2-48-6:) 
Temperatur der primiren Krystallisation... 58°5 55°0 48°2 41°8 
Gewichtsprozent. Toluidin ...2.6.....4. . 29°5 34°7' -80°8) 44*5 
Temperatur der hs anves Krystallisation . . . 86:2: 196. 15°01 18°51 
“3 -b) Menge: p-Toluidin 1°500-g. Zusatz von Dinitrotoluol. 
Gewichtsprozent Dinitrotoluol’......... wee MO 5:0 14°5 20:0 
Temperatur der primiren Krystaliisation. . irs 0 41°6 38°6 36:1 
Gewichtsprdzent Dinitrotoluol \'.......... 30°56 *37°0  43°2 46°2 


Temperatur der primiren Krystallisation . . 30°S. 27:5. 23°8 21°0 
1 Sekundire eutéktische ‘Krystallisation bei 11°2 bis 11°4° 
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Lésungsgleichgewichte der isomeren Dinitrotoluole. 


Tabelle IV. 
System: 1, 3, 4-Dinitrotoluol und a-Naphthylamin. 
a) Menge: Dinitrotoluol 3-000 g, Zusatz von a-Naphthylamin. 


Gewichtsprozent a-Naphthylamin. .. 0:0 3°8 8°8 12°3 16°3 
Temp. der primaren Krystallisation.. 58°5 55°2 51°0 47°2 43:8 
Gewichtsprozent a-Naphthylamin... 24°6 26°3 33°9 36°4 40:4 
Temp. der primaren Krystallisation.. 37°1 34°6 §28°2 25°4 19°3 
Gewichtsprozent a-Naphthylamin... 48°8 49°1 50°8 53°3 

5°61 +0°51 —2°0 —6°21 


Temp. der primaren Krystallisation. . 
_b) Menge: a-Naphthylamin 2-000 g. Zusatz von Dinitrotoluol. 


Gewichtsprozent 1, 3,4-Dinitrotoluol .. 0°0 8°4 12°5 16°3 
Temperatur der prim. Krystallisation ..  47°8 42°3 39°4 36°2 
Gewichtsprozent 1, 3,4-Dinitrotoluol.. 26°3 32°0 36°7 '42°7 
Temp. der priméren Krystallisation... 27°11  19°4 10°9 = —1°01 
Gewichtsprozent 1, 3, 4-Dinitrotoluol .. 47°0 50°0 52°4 

Temp. der primaren Krystallisation,.. —6°71.-+-1°51 -+-5°'8 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei —-9°8 bis —10°2° 


7 Tabelle V. 
System: 1, 3, 4-Dinitrotoluol und Acenaphthen. 


a) Menge: 1, 3, 4-Dinitrotoluol 2-000 g. Zusatz von Acenaphthen. 


Gewichtsprozent Acenaphthen ....... 0°0 4°7 10°5 14°5 182 

Temp. der priméren Krystallisation... 58°5 53°2 49°2 46°2 44°01 

Gewichtsprozent Acenaphthen ....... 27°8 32°0 36°6 41°2 44°9 
11 50°6 56°8 60°1 


Temp. der primaren Krystallisation... 39°81 43° 
b) Menge: Acenaphthen 2°000 ¢. Zusatz von 1, 3, 4-Dinitrotoluol. 


Gewichtsprozent Dinitrotoluol............. 0-0 8°11 14°5 20°7 
Temperatur der primaren Krystallisation.... 94°0 91°5 88°9 86°C 
33°7 39°00 .438°4 46° 


Gewichtsprozent Dinitrotoluol ............ 
Temperatur der primdren Krystallisation.... 79°O0 76°O0 72°7 69: 


1 Sekundire eutektische Krystallisation zwischen 38°9 und 39°. 
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Tabelle VI. 
System: 1,3, 4-Dinitrotoluol und Anthracen. 


a) Menge: 1, 3, 4-Dinitrotoluol 1°500 ¢. Zusatz, von Anthracen. 
Gewichtsprozent Anthracen.... 0°0 2°9 6°1 9-9 12°0 15:0 
Temp. der prim. Krystallisation. 58°5 56°11 68°21 79°& 

8 
6 


Gewichtsprozent Anthracen.... 23°2 28°0 32°8 


3 
Temp. der prim. Krystallisation. 126°4 138°1 146°1 15 


b) Menge: Anthracen 1°500 2. Zusatz von 1, 3, 4-Dinitrotoluol. 


Gewichtsprozent Dinitrotoluol...... 0°0 5°1 8°6 ....14°7*, 17°6 
Temp. der priméren Krystallisation. 212°0 209°2 205-7 2022 199°6 
Gewichtsprozent Dinitrotoluol...... 30°2 35°2 40°0 ° 44*2 © 500 

7. 176°4 .370°8 


Temp. der primiren Krystallisation. 189°6 ©185°2. 180° 
1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 55°0 bis 55°2°. 
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 ‘Tabelle VIL 
System: 1, 3, 4-Dinitrotoluol und Fluoren. 
a) Menge: 1, 3, 4-Dinitrotoluol 1°000 ¢. Zusatz von Fluoren. 


Gewichtsprozent Fluoren........ sconce 9020 “4°7 “10°C *15°S 2's '25°9 
Temp. der primaren Krystallisation Fee 58°2 54°8 51°1 47°1 43°6 39-6: 
Gewichtsprozent Fluoren.........,.... 390°O 35°2 40°6 44°5 50°0 
Temp. der primiren Krystallisation..... 39°91 51°41 60°1 67°0 74°0 


b) Menge: Fluoren 1°000,¢. Zusatz von 1, 3, 4-Dinitrotoluol, 
Gewichtsprozent Dinitrotoluol.,........5+ 0°0 3°3-..10°7.;.-16°6 21°4 
Temperatur der primaéren Krystallisation... 112°0 109°8 105°1 101°2 98°! 
Gewichtsprozent Dinitrotoluol.,..,....... 25°8 . 30°3 36°0 43°5 56:6 
Temperatur der primaren Krystallisation.., 95°2 91°8 88°1 81°4 73°6 


1 Sekundiare eutektische Krystallisation bei 37°2°, 


2. Die Systeme mit 1, 2, 6-Dinitrotoluol. 


Das verwendete 1, 2, 6-Dinitrotoluol war ein Kahlbaumprdaparat. 


Wie aus den in den Tabellen VIII bis XIII wiedergegebenen 
Versuchsergebnissen und ihrer graphischen Darstellung in den 
Figuren 8 bis 13 ersichtlich, gibt 1, 2, 6-Dinitrotoluol sowohl mit 
p-Toluidin, a-, und B-Naphtylamin, als mit Acenaphthen, Fluoren und 
Anthracen einfache Eutektika der folgenden Lage: 
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Lésungsgleichgewichte der isomeren Dinitrotoluole. 
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Im System: 


1, 2, 6-Dinitrotoluol-py-Toluidin 


» -a-Naphthylamin 

» -8-Naphthylamin 

» -Anthracen 

» -Fluoren 

» -Acenaphthen 
Tabelle 


bei 18° » 55°/, p-Toluidin 
» 7°5° u. 62°/, a-Naphthylamin, 
» 45° » 249/, 8-Naphthylamin, 


» 54° » 6°/, Anthracen, 
» 46° » 30°/, Fluoren, 
» 46° » 27°/, Acenaphthen. 


VUL. 


System: 1, 2, 6-Dinitrotoluol und $-Naphthylamin. 


a) Menge: Dinitrotoluol 2°00 £. 


Gewichtsprozent B-Naphthylamin ... 0°0 
Temp. der primiren Krystallisation .. 63°5 


Gewichtsprozent B-Naphthylamin ... 43°0 
Temp. der primaren Krystallisation.. 67°01 


b) Menge: $-Naphthylamin 2°00 


ewichtsprozent B-Naphthylamin......... 
I'emperatur der primiiren Krystallisation...1 


100°0 85°8 .71°4 > 63: 


Zusatz von $-Naphthylamin. 
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1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 45°. 
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Tabelle IX. 
System: 1, 2,'6-Dinitrotoluol und .«-Naphthylamin. 


a) Menge: 1, 2, 6-Dinitrotoluol 2+00 g. Zusatz von a-Naphthylamin. 


Gewichtsprozent a-Naphthylamin..... +. ., 090 “$8 10°3 174 26°7 
Temperatur der primiaren Krystallisation... 63°5 61°0 57°0 50°5 43:0 


Gewichtsprozent a-Naphthylamin,,...:, 35°3 38°3 42°2°45°7 49°2 
Temperatur der primaren Krystallisation,. 35°3 33°3 29:5 25°5 21°5 


b) Menge: a-Naphthylamin 2: 00 g. Zusatz von Dinitrotoluol. 


Gewichtsprozent a-Naphthylamin...100°0 88:1 84:0 78°1. 75°8 
Temp. der primaren Krystallisation, 49°0 40°5  38°0 .32°5 29°0 


Gewichtsprozent a-Naphthylamin... 66°2 61°2 57°5 
Temp. der primaren Krystallisation, 15°5 te eet 


Tabelle X. 
System: 1, 2, 6-Dinitrotoluol und p-Toluidin. 
a) Menge: p-Toluidin 2°00 & Zusatz von Dinitrotoluol. 


Gewichtsprozent p-Toluidin,....... 100°0 93°9 85°8 76° 9 69°7 
Temp. der priméren Krystallisation. . 44°0 42°0 39°0 35°01 31°61 


Gewichtsprozent p-Toluidin........ @%% $7°5 55°7 53°5 51°9 
Temp. der primaren Krystallisation., © 01 22°01 19°01 19°01 20°01 
Gewichtsprozent p-Toluidin........ 42°74 37°59 32°16 27°74 23°23 


Temp. der priméren Krystallisation.. 28°01 33°01 38:01 42°01 46°01 
by Menge: Dinitrotoluol 2°00 g. Zusatz von p-Toluidin. 


Gewichtsprozent p-Toluidin. ia eee 0-0 7:8 14°2 17°0 
Temperatur der primiéren Krystallisation.. . 63°5 59°01 54°01 50°01 


1 Volistindige eutektische Krystallisation bei 18°. 


Tabelle XI. 
System: 1, 2, 6-Dinitrotoluol und Anthracen. 


a) Menge: Dinitrotoluol 2°00 g.. Zusatz von Anthracen. 


Gewichtsprozent Anthracen,..... 0-0 2:9 7°0 9°9 13°4 
Temp. der prim. Krystallisation.. 63°5 . 60:01 54:01 64:01 77-01 
Gewichtsprozent Anthracen......  18°7 22°1 © 25°4 30°3. - 34°2 
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85°! 


38° 


1 


Temp. der prim. Krystallisation.. 90°01 98-01 107-01 117-01 124°01 130-5! 


Gewichtsprozent Anthracen’...... — 42°0° 44°71: 49°9  55°5 
Temp. der prim. Krystallisation.. 137°01 141°0 .147°5  155°0 


b) Menge: Anthracen 2:00 g...Zusatz von Dinitrotoluol. 


-'Gewichtsprozent Anthracen...... bi viscose hake 100°0 87:7 «70°22 
' Temperatur der primaren Krystallisation ~ 292°5 198°0. 176:0 


1 Sekundire eutektisché Krystallisation bei 54°. 
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to Tabeble XIE. 
_ -System:’1, 2, 6-Dinitrotoludl und’ Acenaphthen.: 
a), Menge: 4, 2, 6-Dinitrotoluol 0-800 &: Zusatz von Acenaphthen,. .. 


Gewichtsprozent Acenaphthen......0°0 6°7 11°5) 19°1 23°2 30°6 .'35-2 
Temp. der primaren Krystallisation.. .63°5 60°2 56°0 51°5 48:01 49:01 53-01 
Gewichtsprozent Acenaphthen.,... 40°5 44°0 48°9 53°7 .57°5, 64°1 
Temp. der primaren Krystallisation.. 58°6 60°0 64°0 66°8 69°0 74°0 


b) Menge: -Acenaphthen 1-000 g. Zusatz von 1, 2, 6-Dinitrotoluol. 


Gewichtsprozent Dinitrotoluol..:........ 0-0 ‘1°3° -5*2 10°f | 18*0 “21-0 
Temperatur der. primaren Krystallisation.. 94°0° 92°5 -90°5 87°0 83°5 81°3 
Gewichtsprozent Dinitrotoluol.’.)........ 27-1 38-2 ! 


Temperatur der priméren Krystallisation.. 78°2. 75°0. 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 46-0°. 


7 -Tabelle XII. 
System: 1, 2, 6-Dinitrotoluol und Fluoren. 
a) Menge: 1, 2, 6-Dinitrotoluol 0-800 ¢. Zusatz von Fluoren. 


Gewichtsprozent Fluoren......... 0°O 4°1 10°8 17°4 22°7 28:0 33:1 
Temp. der primaren Krystallisation.. 63°6 62°0 57-0 53°5 49°9 47°51 51:51! 
Gewichtsprozent Fluoren......... 39°6 44°3 52°0 -68°0 61°8. .67°7 


Temp. der primaren Krystallisation.. 59°21 64°6 73°6 79°2 82°8 88°0 


b) Menge: Fluoren 1°0 ¢. Zusatz von 1, 2, 6-Dinitrotoluol. 


- 


Gewichtsprozent Dinitrotoluol..... 0°70 5°11 11°5 15°3 ‘°21°5 25°5 
Temp. der prim. Krystallisation... 112°5 107°9 103°6.100°6 96°0 93:2 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 46‘0°. 


30°8 
89° 1 


3. Die Systeme mit 1, 3, 5-Dinitrotoluol. 


Zur Darstellung des 1, 3, 5-Dinitrotoluols nach den Angaben 
von Beilstéin und Kuhlberg (Ann. chem. Pharm., Band 158, 
217) wurde p-Acettoluid .als Ausgangsmaterial benutzt, jedoch 
wurde ein etwas anderer Weg eingeschlagen, da sich nach den 
Angaben dieser Autoren vornehmlich das entsprechende Phenol 


bildete. | 
Durch langsames Eintragen in 48°5 B.-gradiger HNO, bis 
zum Verhaltnis 1:8 bei einer Temperatur von 0:0° C. (d. h. nicht 
zu tiberschreiten) wurde von uns p-Acettoluid zu Dinitro-p-Acet- 
toluid nitriert. Die salpetersaure Lésung wurde mit Eiswasser 
versetzt und der gebildete orangegelbe KOrper abfiltriert und durch 
gelindes Erwarmen mit tiberschiissigem Benzol von den Ver- 
unreinigungen (Nitro-Acettoluid} getrennt. Das in Benzol schwer 
lésliche Dinitroprodukt Wurde hierauf mit Ather ausgewaschen und 
getrocknet. Die Verseifung geschah durch Auflésen in der fiinffachen 
Gewichtsmenge konzentrierter -H,SO, und zwei-~bis dreistiindigem 
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Erwarmen auf dem Wasserbade (nicht tiber 90°). Nach dem Aus. 
kiihlen wurde .mit Eiswasser versetzt, und, das, ausfallende orange 
Dinitrotoluidin mit H,O gut ausgewaschen und getrocknet. Zur 
Diazotierung wurde: der so erhaltene Kérper in der 1° 5fachen Menge 
H,SO, »gelést, erkalten gelassen und unter Kihlung..(—10° C.) 
absoluter Alkohol tiberschichtet (10fache Volummenge) und hierauf 
feingepuivertes KNO, in ‘wenig H,SO, gelést, unter standigem 
Riihren langsam eingetragen. Dann wurde das Reaktionsgemisch 
kurze Zeit. am. Wasserbade (RickfluBkithler!) erwarmt,: nach dem 
Abkihlen, mit .kaltem Wasser versetzt und der.entstehende Nieder- 
schlag. mit konzentriertem- KOH einmal aufgekocht... ‘Hierbei. geht 
das nebenbei gebildete. Phenolat in Lésung. Der ungeldste. Teil 
(1, 3, 5-Dinitrotoluol) wurde am Filter mit heifem Alkohol ‘gelést 
und dann mit kaltem -Wasser ausgefallt.. War.das: entstandene 
Produkt noch nicht schmelzpunktrein, so mu der Vorgang vom 
Lésen mit KOH angefangen wiederholt werden. 

Die auf Grund der ‘in den Tabellen XIV bis XX _ wieder- 
gegebenen Versuchsergebnisse konstfuierten _Zustandsdiagramme 
der Systeme mit 1, 3, 5-Dinitrotoluol sind in den Figuren 14 bis 20 
graphisch dargestellt: 
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Fig. 19, Fig. 20, 








Im besondern sieht man aus Fig. 14.in grundsatzlicher Uber- 
einstimmung mit den dlteren Versuchsergebnissen von R. Kremann* 
und Rodinis,; da8..im System Anilin—1,-3, 5~- Dinitrotoluol 
auBer den Schmelzlinien der Komponenten, im Gebiet zwischen 
46° und 32°/, Anilin, und —13° und 92°/, Anilin, den beiden 


‘Eutektika einer Verbindung beider Komponenten mit 1, 3, 5-Dinitro- 


toluol, beziehungsweise mit Anilin, eine durch ein stark abgeflachtes 
Maximum. bei etwa 33°, Anilin und 46°5° laufende Erstarrungs- 
linie einer Verbindung beider Komponenten vorliegt, deren Zusammen- 
setzung die iquimolekulare sein diirfte, indem, sich fiir eine solche 
ein Anilingehalt von 33°8°/, berechnet. 

Auch im System 1, 3, 5-Dinitrophenol—p-Toluidin liegt, -wie 
Fig. 15 es. zeigt, auBer den Erstarrungskurven. der Komponenten 
ein dritter, primarer Erstarrung einer Verbindung beider Komponenten, 
entsprechender Ast des Zustandsdiagrammes vor, der jedech nicht, 
durch ein Maximum lauft, sondern vom Eutektikum mit p-Toluidin . 
bei 61°/, p-Toluidin und 22° mit steigendem Dinitrotoluolgehalt 
zu einem Umwandlungspunkt bei 25° und 90°/, p- -Toluidin ansteigt. 
Bei extrapolatorischer Verlangerung dieses Astes kann man zu 
einem Maximum bei.einem der Zusammensetzung der aquimoleku- 
laren Verbindung entSprechenden Punkt kommen; fiir’ welche sich 
ein. Toluidingehalt von 37°/,,.berechnet und gegen. deren. Hxistens 
anzunehmen keine. anderweitigen Griinde ' sprechen. 7 


—_— 





5 1 ; jiu 


1 Siche II. Mitteilung ‘iii Folge. Monatéhefte fiir Chemiiey 12%, 125, 1906.) 
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Im System a-Naphthylamin —1, 3, 5-Dinitrotoluol . lauft,. wie 
Fig..16 es zeigt, die Erstarrungskurve der dquimolekularen Ver- 
caeane zwischen den beiden Eutektika mit 1, 3, 5-Dinitrotoluol bei 

129/, a- -Naphthylamin ‘und 75°, beziehungsweise mit a-Naphthy#amin 
bei 87 °/, a-Naphthylamin und. 40° durch ein ziemlich scharfes, 
wenig abgeflachtes Maximum bei’ 44°/, a-Naphthylamin, welche: 
Gehalt der Zugammensetzung) der Aquimolekularen Verbindung 
entspricht. 

Aus Fig. 17 sieht man, daBesich hingegen im System 1, 3, 5-Di- 
nitrotoluol—8-Naphthylamin zwischen .die Schmelzlinien der Kom- 
ponenten, die bei extrapolatorischer Verlangerung (gestrichelter Teil 
in Fig. 17) sich in einem Eutektikum bei etwa 44° und 33°/, 8-Naph- 
thylamin schneiden wiirden, zwischen zwei. Eutektika gleicher 
Temperaturlage von rund 53° bei 27, beziehungsweise 40° B-Naph- 
thylamin ein horizontales Stiick einschiebt, das prim4arer Krystalli- 
sation einer Verbindung beider Komponenten entspricht. 

Es handelt sich hier also um eine Verbindung weitgehender 
Dissoziation im SchmelzfluB, um ein weiteres Beispiel des von 
R. Kremann zuerst am Beispiel.des Systems Naphthalin-m-Dinitro- 
benzol beobachteten Typus des Zustandsdiagrammes. 

Es ist klar, daB8 hier eine exakte Ableitung der Zusammen- 
setzung der Verbindung nicht mdglich ist. Doch ist aus Analogie- 
griinden anzunehmen, da es sich: hier’ um eine dquimolekulare 
Verbindung handelt, zumal: deren’ Zusammensetzung mit 44°/ 
8-Naphthylamin nachstens dem Eutektikum mit Serene bei 
40%o B-Naphthylamin liegt. 

Im System Acenaphthen—1, 3, 5- Dinitrotoluol liegt, wie Fig. 18 
es zeigt, auBer den Schmelzlinien der beiden Komponenten zwischen 

zwei Eutektika bei 72° und ‘15°/, Acenaphthen, beziehungsweise 
79° und 73°/, Acenaphthen eine dritte durch ein Maximum bei 94° 
und ‘bei einer, einer Aquimolekularen Verbindung mit 45-9°/, Ace- 
naphthen entsprechenden Mischung, laufende Erstarrungskurve vor. 

In den beiden Systemen von 1, 3, 5- Dinitrotoluol mit Fluoren, 
beziehungsweise Anthracen wird, wie Fig. 19 und 20 es zeigt, das 
Zustandsdiagramm ausschlieBlich beherrscht von den SchmelZlinien 
dér beiden Komponenten,’ die sich in einfachen Eutektika bei 42° 
und 39°/, Fluoren, “beziehungsweise - 7 und 14°/, Anthracen, 
schneiden.” 

Zur Abscheidung von Verbindunger im festen Zustande 
kommt es also. hier nicht, amet wie im 


4A System. 1, 2, ‘4-Dinitrototuol —p -Toluidin, 


woes duf Grund der Versuche in’ Tabelle- XXI und- ihrer graphi- 
schen Darstellung in Fig: 21 zu'-eifem Schnittpunkt der Schmeiz- 
linien der Komponenten in einem einfachen Eutektikum: bet 15° 


und: 50°/; p-Toluidin kommt. . 
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Tabelle XIV. 
System: 1, 3, 5-Dinitrotoluol und Anilin. 

a) Menge: 1, 3, 5-Dintrotoluol 1°000 g: Zusatz von Anilin. 
Gewichtsprozent Anilin ........... , 0°0 8-0 14°4 .20°5 26°1 29°2 
Temp. der primiéren Krystallisation....82°3' 75°9 69°0 60°51 52-5 49°91 
Gewichtsprozent Anilin .........% - 33°8 37°8 43°6 48°3 53°5 62°0 
Temp. der primaren Krystallisation.. 46°5 46°O0 45°0 43°8 41°8  37°4 
Gewichtsprozent Anilin ........... 65°4 68°8 71:0 74°8 78:4 83:0 
Temp. der primaren Krystallisation.. 35°2 32°5 29°5 26°0 20°0 = 11°0 

b) Menge: Anilin 2°0926 7. Zusatz von 1, 3, 5-Dinitrotoluol. 
Gewichtsprozent Dinitrotoluol ......... de & 0°0 i-t 3°0 5*5 
Temperatur der primaren Krystallisation..... — 58 — 7:5 — 9°42 —11°2? 
Gewichtsprozent Dinitrotoluol.............. 8:0 10°8 14:0 19°8 


Temperatur der primaren Krystallisation...... —11°42 — 6°02 4 2-0 +-18'0?2 


1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 46°1 bis 46°0°. 
2 ie oe » e 12°8 > 13-0°. 


Tabelle XV. 


System: .1, 3, 5-Dinitrotoluol und p-Toluidin. 
a) Menge: 1, 3, 5-Dinitrotoluol 0°5000 g. 


Gewichtsprozent Toluidin ....... 0°00 7°4 13°5 19°3. 24°0 28°9 36°4 
Temp. der prim. Krystallisation... 82°0 74°9 67°6 60°8 55°5 49°9 41:0 
Gewichtsprozent Toluidin ....... 40°6 43°2 45°2 47°3 50°7 54°2 56°6 
Temp. der prim. Krystallisation.. 37°41 34°31 31°41 28°51 25°12 23°92 22°92 


Gewichtsprozent Toluidin ....... 60°7 63:9 67°8 72*2 78-0 
Temp. der prim. Krystallisation.. 22°02 25°82 29°02 31°9 34°9 
b) Menge: p-Toluidin 1:000 g. Zusatz von 1, 3, 5-Dinitrotoluol. 


Gewichtsprozent Dinitrotoluol.... 0°0 51 10°1 16°5 21°3 :25°4 30°2 
emp. der prim. Krystallisation .. 44°0 42°1 39°8 37°6!-35'6. 32°6 29°91 


1 Sekundiare Krystallisation bei 25°0°. 
2 > > >» 21°8 bis 22°. 
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Gewichtsprozent a-Naphthylamin . . 
Temp. der prim. Krystallisation. .. 


Gewichtsprozent a-Naphthylamin .. 
Temp. der prim. Krystallisation. .. 


os ciake.. 78°56  81°8 ."S6°1 
Temp. der prim. Krystallisation, , 


Gewichtsprozent 8-Naphthylamin . .. 
Temp, der prim. Krystallisation .. :. 


Gewichtsprozent B-Naphthylamin ... 
Temp. der prim, Krystallisation .... 


Gewichtsprozent 8-Naphthylamin . .. 
— der prim. Krystallisation . Wi 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 53°0°. 


Temp. der prim. Krystallisation.. .. 
Temp; der prim. Krystallisation.... 


Gewichtsprozent Acenaphthen...:. 61*1 64°8--.70°1 73:2 - 79°0 —-85°8 
Temp. der prim.’ Krystallisation.... 


Gewichtsprozent Dinitrotoluol...... ° 0°0 2°90). 624 foe O18 todd 2-- +55: 


Tabelle XVL 


System: 1, 3, 5-Dinitrotoluol und a-Naphthylamin. 
a) Menge: 1, 3, 5-Dinitrotoluol 0°500 g. Zusatz von a-Naphthylamin. 


0°0 2°90. 11°0 17°6 24°8 29°4 
82°2 81°21 75°81 82°81 93°8 100°0 
35°2 42°6 49°5 55°7 461°5 = 67: 
105°3 107°8 103°8 97°5 90°8 81° 


— *~) 


» 691 62:1 53°02 42°22 
0°500 ¢. Zusatz von 1, 3, 5-Dinitrotoluol. 
simeaee es 0-0 o°7 on. . an” 


a | 


Temperatur der primaren Krystallisation......... 48°8 46°92 44°6 41:0 
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei:75-0°. 


> -» 40°0 bis 39°8°. 


Tabelle XVII. 
System: 1, 3, 5-Dinitrotoluol und $-Naphthylamin. 


luol .0°500 g. Zusatz von .B-Naphthylamin, 

0:0 3°8 10°77 15°4 °21°9 26°5 
82:2 81°0- 76°8 69°7 5981 55-2 
33°7 88°3 44:4 47°4 53°2 57-0 
53°0 53°0 58:02 61°92 69°1 73:0 

‘61°8 68°2 73°5 79°0 83°9 
79°4. 85°7..91°8 97°2 101°0 


b) Menge: B-Naphthylamin i 000 g Zusatz von 1, 3, 5-Dinitrotoluol. 
Gewichtsprozent Dinitrotoluol.............0.. 0-0 7°3 1572) = 24°38 
Temperatur der primiéren, Krystallisation. eee. 108°4 105°2 101°6 94°0 


a 


> > 52°8°. 


Tabelle XVII. 


System: 1, 3, 5-Dinitrotoluol und Acenaphthen. 
a) Menge: 1,-3, 5-Dinitrotoluol 0°500 ¢. Zusatz von Acenaphthen. 


. 0°0 5°4--.-9°2 15°4 20°3 25°8 
~838°2 79°41. 76°6 72°61 78°41 83-0 
. 81°0° B87°1. 42°5° 46°4 - 61°83  55°5 

88°21, 91°8.. 93°6 94°1 . 93°32 92°2 
“88°S 85°82. 80°32. — 2 82°62 86°6 


‘500 ¢. Zusatz von 1, 3, 5-Dinitrotoluol. 


or oN 


94°0 93°6 91°62 89°5 .88°2 85: 


1 Sekundire eutektische Keystaltiestion bei 72°0 bis 72°2°. 


sm aie @ 78°5_> 78°4°. 
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Tabelle XIX. 


System: 1, 3, 5-Dinitrotoluol und Fluoren. 
a) Menge: 1, 3, 5-Dinitrotoluol 0°50 g. Zusatz von Fluoren. 


Gewichtsprozent Fluoren......... Ge ae: Sb ees. Sie -SF°s.. Gs°Z 
Temp. der prim. Krystallisation ... 82°3 80°2 75°4 69°0 63°0 57°5 51°41 
Gewichtsprozent Fluoren......... 36°6 40°6 45°1 53°5 58°1 65°9 72°5 


Temp. der prim. Krystallisation... 44°41 45°7 54°01 69°1 75°6 84°5 90°6 
b) Menge: Fluoren 1°0 g. 


Gewichtsprozent Dinitrotoluol...... 0-0 2CO %°0. 316°3 31. 2a°4 
Temp. der prim. Krystallisation.... 112°2 108°4 104°8 100°3 95°6 92°4 


1 Sekundare eutektische Krystallisation zwischen 41°9 bis 42°1°. 


Tabelle XX. 


System: 1, 3, 5-Dinitrotoluol und Anthracen. 
a) Menge: Dinitrotoluol 0°500 ¢. Zusatz von Anthracen. 


Gewichtsprozent Anthracen,...... 0°0 5°6 So . 360. 6°31... B89 
Temp. der prim. Krystallisation... 82°3 80°0 79°51 75°81 81°81 105-81 
Gewichtsprozent Anthracen ...... 26°38 33°3 36°4 42°4 47°9 53°6 
Temp. der prim. Krystallisation... 122°0 137°0 143°6 154-4 162-1 171-0 
Gewichtsprozent Anthracen ...... 59:0 63°3 67°8 68°8 


Temp. der prim. Krystallisation... 177°6 181°8 185°8 186°7 
b) Menge: Anthracen 1°0 g. 


Gewichtsprozent Dinitrotoluol ..... 1°3 ae. Rg: eee. DE ee 
Temp. der prim. Krystallisation.... 212°0 209°0 205°5 200°9 196°2 193-0 


1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 75-8 bis 76°0°. 


Tabelle XXI. 
System: 1, 2, 4-Dinitrotoluol und p-Toiuidin. 
a) Menge: 1, 2, 4-Dinitrotoluo] 2°00 ¢. Zusatz von p-Toluidin. 


Gewichtsprozent p-Toluidin ...... 0°90 eo. 6 ee) eee 86 
Temp. der prim. Krystallisation... 71°09 62°0 57°5 53°0 50°0 49°0 
Gewichtsprozent p-Toluidin ...... 25°4 34°4 44°5 47°7 48°0 

Temp. der prim. Krystallisation... 43°5 33°0 21°0 19°0  17°0 

b) Menge: p-Toluidin 2°00 g. Zusatz von Dinitrotoluol. 

Gewichtsprozent p-Toluidin ...... 100°0 90°5 76°1 68°0 638°9 59°5 
Temp. der prim. Krystallisation... 44°0 42°0 36°0 30°0 28°0 25°0 
Gewichtsprozent p-Toluidin ...... 57°5 «=664°8) =6638°3) 51°77 )=—s 50°1 = 88°55 
Temp. der prim. Krystallisation... 23°0 20°5 19°0 18°0 15°5 25:0 
Gewichtsprozent p-Toluidin ...... 30°4 


Temp. der prim. Krystallisation... 37°5 
1 Sekundare eutektische Krystallisation bei 15°5°. 


Chemieheft Nr. 1 und 2. 
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